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1. Summary 


The promising properties of graphene and its potential applications have located this 
material as one of the most important topics for scientific community. The scientific 
community is currently focused on transporting the great potentialities of this material 
for the lab scale to the commercial scale. One of the main objectives is to develop a 


large-scale and low-cost production method of high quality graphene. 


Apart from graphene, there are different graphene-based materials, such as graphene 
oxide (G-O), obtained by the oxidation of graphitic materials (graphite, carbon 
nanotubes, carbon nanofibers). GO consists on a graphene layer with oxygenated 
functional groups decorating the basal plane and the edges. Some graphene properties 
are lost due to the presence of these functional groups and the defects produced 
during the oxidation, such as its conjugated electronic structure, making G-O an 
insulator. Some of these properties can be recovered by a reduction treatment, and 


the resulting material is called reduced graphite (graphene) oxide, rGO. 


Graphene oxide can be industrially produced by a simple and economically feasible 
method. Furthermore, GO can be used in many interesting applications: energy storage 
(batteries, supercapacitors...), composites, transparent electrodes, photovoltaic cells or 


touchscreens. 


The development of an adequate synthesis method requires a deep knowledge of 
graphene oxide structure. During many years, research community has intended to 
determine a model for this structure, but there are still some remaining doubts. 
Current models are centered in a unique structure, and they do not take into account 


some factors that can change the final product. 
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The aim of this work is to carry out an exhaustive study of graphene oxide structure, 
taking into account that there is not a unique model. Its composition and conformation 
depend on different elements related with the synthesis, in particular, the parent 


material and the oxidation method. 


The first part of this thesis (Chapter 2) is an introductory review of state of the art of 
graphene and graphene-based materials. This chapter reviews all the aspects of 
graphene, from theoretical studies that explain the most fundamental properties of 
graphene till synthetic methods and potential applications. Special efforts have been 
devoted to explain production methods of G-O and reduction treatments of rG-O. This 


chapter will be the basis for the next dissertation chapters. 


Next chapter is dedicated to describe the materials and experimental procedures used 
(Chapter 3). Main raw materials are carbon nanofibers and natural graphite, from 
which graphene oxide is obtained, and a brief characterization of their morphology and 
properties is shown. Carbon nanofibers are helical-ribbon type, composed of a 
graphitic ribbon of five graphene layers rolled along the fiber axis developing a 
continuous spiral with a huge hollow core. These nanofibers are synthesized by a 
floating nickel catalyzed chemical vapor deposition process, in presence of hydrogen 
and sulfur, and natural gas as a carbon source. The graphite is a natural graphite 
expanded by treatment with a mixture of sulfuric and nitric acid, and subsequent 
thermal shock. Then, different oxidation protocols for graphene oxide production have 
been reviewed. Three methods either originals or modified ones, have been tested. 
These methods need the use of different intercalating and oxidizing agents, as well as 
different reaction conditions: Hummers-Offeman method (H>SO¿/KMnO¿/NaNoO»]), 
modified Hummers-Offeman method (H,SO¿/KMnO,4), Brodie method (HNOz/NaclO5) 
and Staudenmaier method (HNOz/H,SO4¿/NaclO3). Determination of graphene oxide 


structure, obtained by each method, is explained as well. Finally, graphene oxide 
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reduction methods are included, based on thermal shock (at different temperatures, 
by microwave and in the presence of solvents) or chemicals (sodium borohydride, 


hydrazine and hydroiodic acid). 


The first chapter of results (Chapter 4) is focused on graphene oxide obtained by 
modified Hummers-Offeman method. This method has been applied to carbon 
nanofibers and natural graphite for comparison. The results of experiments with 
different oxidant/precursor ratio are shown. Starting from carbon nanofibers, a highest 
mono and bilayer crystals yield has been observed, and the size of the platelets is 
similar for GO obtained from both precursors. The oxidation of basal plane has resulted 
more efficient for the carbon nanofibers than for the natural graphite. It can be 


explained due to the best penetration of reactants in the nanofibers. 


Changing oxidant/precursor ratio, the optimum oxidation level has been determined 
according to the quality, number of layers of GO crystals and their oxygen content. The 
chosen ratio is 500% because it provides a good oxidation level, and higher ratios give 


rise to damaged layers without increasing the monolayer yield. 


Once the optimum GO is selected, the structure is exhaustively studied. The studies 
are based on a theory that considers the GO, obtained via oxidation, as a complex 
structure formed by two entities of different nature. These entities are the G-O layers 
(graphene-like structure) and smaller molecules, called debris, and their properties 
have to be studied separately. Debris are amorphous and have a high content of 
oxygenated groups. This means that the oxidation level of G-O is lower than expected. 
There is a higher debris formation in GO obtained from carbon nanofibers than from 


graphite. 


Apart from raw material, the oxidation method determines composition of graphene 


oxide as well, because it depends on the reactivity of the chemicals with each 
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precursor. The aim of the Chapter 5 is to clarify the differences in morphology and the 
presence of oxygenated groups in graphene oxide. These features depend on the 
intercalation and oxidation ability of the chemicals used. Both carbon nanofibers and 
graphite have been used in this chapter. Modified Hummers-Offeman method is the 
most effective method for the production of G-O from carbon nanofibers. Platelets 
with large dimensions, high crystallinity, 1 or 2 layers and with the higher oxygen 
content have been obtained by this method. Original Hummers-Offeman method, that 
involves NaNO;, is the best method for obtaining few-layer crystals using graphite as 
parent material. Staudenmaier method does not achieve the opening of carbon 


nanofibers, nor the breaking and separation of the graphite layers. 


Once the differences among methods are established, the separation between GO 
layers and debris and their quantification have been carried out for all the GO types. 
The aim is to determine the influence of the oxidation method in debris formation. The 
use of NaNO), results in the higher debris formation. This chemical contributes to layers 
cutting and subsequent KMnO, penetration, which acts cutting outer and inner layers 


in smaller parts. 


Last chapter (Chapter 6) is dedicated to the reduction of G-O obtained from carbon 
nanofibers by modified Hummers-Offeman method. The results of different thermal 
and chemical reduction treatments have been compared, focusing on the 
characteristics of crystals morphology, the nature and amount of oxygenated groups 
removed, and the recovery of the graphitic order. Presence or elimination of debris 
during reduction affects the results and leads to similarities among different 
treatments. The most significant decrease of C/O ratio is obtained by thermal method 
at high temperatures, but this method results in powdery samples, probably a 
drawback for the later processing. rG-O obtained by chemical methods has lower C/O 


ratio, although the treatment with HI results in the highest recovery of the crystallinity. 
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The final products of chemical reduction are in solution. Depending on the subsequent 
applications, the most appropriate rG-O must be chosen, taking into account the 


required oxygen content, crystallinity and easy handling. 


Finally, Chapter 7 gathers the main conclusions and milestones of the work and 


Chapter 8 contains the bibliography cited in this dissertation. 
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2. Introducción 


El grafeno es, por definición, una de las capas bidimensionales (2D) de espesor 
monoatómico que forman el grafito, cuando está aislada. Históricamente, los cristales 
bidimensionales, como el grafeno, se consideraban termodinámicamente inestables [1, 
2]. Por ello, la idea de la existencia de una monocapa atómica sólo se concebía 
formando parte de una estructura tridimensional. Fue así hasta que en el año 2004, 
Novoselov, Geim y col. [3, 4] presentaron sus resultados en los cuales conseguían aislar 
grafeno y medían sus propiedades, confirmando que sus cargas eran, efectivamente, 
fermiones de Dirac, como se había predicho en estudios computacionales. La 
obtención de capas aisladas de grafeno se produjo por exfoliación de grafito altamente 


cristalino y orientado (HOPG) con cinta celo o “scotch”). 


Aunque el uso del grafito se remonta a 6000 años atrás, la investigación referente al 
grafeno, que se identificaba con un plano atómico aislado de grafito, data de los años 
60 del pasado siglo XX, cuando se encontraron conductividades en el plano basal de 
compuestos de intercalación del grafito mayores que en el grafito original [5, 6]. En 
1986, Boehm y col. [7] recomendaron la estandarización del término grafeno, puesto 
que la terminación —-eno se utilizaba para hidrocarburos aromáticos policíclicos, y 
consideraban que una capa simple de carbono es el miembro de dimensiones infinitas 
dentro de esta serie de compuestos. El grafeno se ha estudiado durante 60 años en 
trabajos teóricos computacionales [8-10] para describir y predecir las propiedades de 
los grafitos, material de alto interés en esa época al ser el que mayor temperatura 
soporta y que se emplea en instalaciones y cámaras de reactores nucleares y 
armamento. El grafeno proporciona una materia condensada análoga a la cuántica 
electrodinámica de la dimensionalidad (2+1) [11-13], lo que lo convierte en un modelo 


teórico perfecto. 
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La predicción, o quizá esperanza, de que un material de propiedades excelentes, el 
grafeno, pueda dar solución a todas nuestras necesidades tecnológicas, ha supuesto 
una revolución que va más allá del interés meramente científico. En los últimos años, y 
especialmente tras la concesión a Geim y Novoselov del Premio Nobel de Física en 
2010, la investigación en grafeno se ha intensificado notablemente. Todas las 
universidades de primer nivel (Cambridge, MIT, entre otras), así como las principales 
corporaciones multinacionales interesadas en dominar los futuros mercados (Samsung, 
Nokia, BASF, entre otras), tienen al grafeno como objeto de investigación y 
experimentación. El grafeno es un material emergente y prometedor, que se ha 
movido rápidamente de los laboratorios de investigación al tejido empresarial, debido 
a la demanda de los mercados que requieren nuevos materiales avanzados. Sin 
embargo, aún existen muchas dificultades que deben salvarse para que el grafeno y sus 


productos sean totalmente implantados en el mercado. 


Los esfuerzos se centran hoy en determinar unas propiedades que se esperan únicas y 
excepcionales, así como en establecer el mejor método para su obtención. Ese es uno 
de los grandes retos que aún tienen que ser superados en la comercialización del 
grafeno, conseguir un método de producción a gran escala, con bajo coste y 


reproducible, con el que se obtenga un producto de alta calidad. 


2.2. Definición y descripción de grafeno 


Esta monocapa de un átomo de espesor con forma de entramado de panal de abeja 
[14] denominada grafeno, está formada por una estructura resonante de carbonos con 
hibridación sp”, lo que le confiere elevada conductividad y gran resistencia mecánica en 
el plano. Es una de las formas alotrópicas del carbono, estructura básica del resto de 


materiales grafíticos de diferentes dimensionalidades (Figura 1). Estos cristales se 
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pueden encontrar de forma estable encima de un sustrato no cristalino [4, 15] , 


suspendido en un líquido [3, 16] y como membranas [17]. 


Este cristal bidimensional, tiene una estructura electrónica especial, la cual le confiere 
propiedades inusuales, tales como el anómalo efecto Hall cuántico [18], su alta 
movilidad portadora y su relativamente alta concentración de portadores de carga 
[19], así como su elevada resistencia mecánica (módulo de Young ” 1TPa) [20]. 
Asimismo, al tener el espesor de una sola capa atómica, tiene un 97,7% de 
transparencia [21], manteniendo muy baja permeabilidad incluso al helio, por lo que se 


abre el abanico de aplicaciones. 





Figura 1. Grafeno y estructuras derivadas [14] 


Estos cristales 2D se mantienen en un estado metaestable porque se han extraído de 
materiales 3D. Además, su pequeño tamaño y los fuertes enlaces interatómicos 
aseguran que las fluctuaciones térmicas no generen dislocaciones u otros defectos 
incluso a elevadas temperaturas [22], que son los responsables del crecimiento 


tridimensional. Por otro lado, un ligero arrugamiento en la tercera dimensión convierte 
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a estos cristales 2D en intrínsecamente estables [17, 23] (Figura 2). Este alabeo da 
lugar a una ganancia en la energía elástica pero suprime vibraciones térmicas, que por 


debajo de cierta temperatura puede minimizar la energía libre total. 
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Figura 2. Arrugamiento del grafeno [17] 


Algunas de las propiedades electrónicas y mecánicas del grafeno se deben a su 
estructura lamelar, particularmente cuando las capas se consideran entidades 
independientes. Así, es necesario definir los cristales 2D de manera más exacta. Un 
plano atómico es un cristal 2D, mientras que 100 láminas apiladas se consideran un 
material 3D, por lo que hay que delimitar el número de láminas que hacen que un 
material sea 3D o 2D. En el caso del grafeno la separación se ha llevado a cabo en base 
a las propiedades electrónicas [14]. Se ha visto que la estructura electrónica evoluciona 
rápidamente con el número de capas, pudiéndose establecer 10 capas como el límite 
para considerar que un material es grafito. En realidad, sólo el grafeno y, como buena 
aproximación, los cristales de 2 capas, tienen espectro electrónico simple, son 
semiconductores de “zero-gap”. A partir de tres láminas el espectro se va complicando: 
aparecen varios portadores de carga y la banda de valencia y de conducción comienza 
a superponerse. Esto permite distinguir tres tipos de cristales 2D o grafenos: 
monocapa, bicapa y nanoplatelets de grafeno (3 a 10 láminas). Estructuras mayores se 


deben considerar grafito. 


14 


Introducción 


El término grafeno suele utilizarse también para hacer referencia a materiales que no 
son grafeno en el sentido estricto, sino monocapas derivadas de este, tales como el 
óxido de grafeno. Conviene establecer una nomenclatura que permita diferenciar estos 
materiales, puesto que sus propiedades difieren unas de otras. La siguiente 
terminología coincide con la usada comúnmente en la literatura y con la propuesta por 


la JUPAC [24]: 


-  Grafeno (G): Una lámina de grafito aislada. También se le denomina grafeno 
prístino (PG), cuando se ha obtenido por exfoliación física y su naturalesza 


electrónica no ha sido alterada. 


- — Óxido de grafito (GO): material laminado preparado mediante el tratamiento 
de grafito con oxidantes fuertes, por los cuales la superficie y los bordes del 
grafito sufren oxidación química covalente, produciéndose un incremento en la 


distancia interlaminar con respecto al grafito. 


- Óxido de grafeno (G-O): una monocapa de óxido de grafito, frecuentemente 


obtenida por exfoliación del óxido de grafito. 


- Óxido de grafeno reducido (rG-O): material obtenido por reducción térmica o 
química del óxido de grafito o del óxido de grafeno, donde se ha eliminado 
gran parte del oxígeno. Debe distinguirse del grafeno por la existencia de 


heteroátomos y defectos. 


- Compuestos de intercalación de grafito (GIC): Compuestos resultantes de la 
inclusión de algún tipo de molécula o átomo entre las capas del grafito, 
separando las láminas en función del tamaño del intercalante. Puede haber 


compuestos estequiométricos, como el KC¿, o no estequiométricos. El óxido de 
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grafito es un derivado de un compuesto de intercalación que se ha 


descompuesto tras la intercalación. 


2.3. Métodos de obtención 


La síntesis de una monocapa de grafeno se intentó en 1975, cuando Lang y col. [25] 
consiguieron la formación de capas grafíticas por descomposición térmica de etileno en 
sustratos de cristal simple de Pt. Sin embargo, la falta de consistencia entre las 
propiedades de dichas láminas y el hecho de no identificar las aplicaciones beneficiosas 
de las mismas, hicieron que el procedimiento no se estudiara entonces de forma 
extensiva. No fue hasta 1999 cuando se retomó de nuevo la investigación en 
obtención de grafeno [26, 27], iniciándose en 2004 [3, 4] la etapa de mayor interés por 


la producción de este material. 


En los últimos años se han desarrollado diferentes tecnologías para la producción de 
grafeno, cuyos productos presentan diferencias tanto de composición, como de 
tamaño y número de capas. Los métodos de obtención de grafeno pueden dividirse en 


dos grupos principales: 


- Métodos bottom-up: Formar grafeno a partir de entes menores, como 
moléculas. Dentro de estos métodos está el crecimiento epitaxial (CVD sobre 
sustratos metálicos [28] y cerámicos [29], la descomposición térmica de SiC 


[30]) y la síntesis química (Síntesis orgánica) [31]. 


- Métodos top-down: Obtener grafeno a partir de un ente que lo contenga, 
como por ejemplo el grafito. Dentro de estos métodos está la exfoliación 


mecánica de grafito [3], la exfoliación de grafito en fase líquida [32] y la 
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exfoliación química de materiales grafíticos, basados en la intercalación entre 


las capas, posterior oxidación (no siempre) y finalmente su exfoliación [33, 34] 


El resultado de estos métodos de producción son grafenos con distintas calidades, 
tamaños y número de capas apiladas, y por tanto, con distintas propiedades. Por otro 
lado, cada método implica un orden de magnitud distinto en la posibilidad de 
producción industrial, lo que lleva a una variedad en precios también de órdenes de 
magnitud. Por ejemplo, el método de la cinta scotch de Geim y Novoselov es el que 
permite obtener el grafeno de mejor calidad, ya que parte de HOPG, pero no es una 
técnica industrialmente viable. Otro tipo de grafeno, el producido por la técnica CVD 
sobre sustrato (principalmente, cobre) produce láminas de grafeno de grandes 
dimensiones (centímetros), de elevada pureza estructural y cristalina, y muy selectivo 
en monocapa, pero precisa de la misma superficie de láminas de cobre que de grafeno 
a producir y un sistema a vacío controlado, lo que implica una limitada capacidad de 
producción en masa. Por el contrario, la producción de óxido de grafeno permite una 
gran escalabilidad industrial [35]. De esta forma, habrá distintos tipos de grafeno en 


función de la aplicación para la que se necesite y, por tanto, muy distintos precios. 


2.3.1. Métodos bottom-up 


2.3.1.1. Crecimiento epitaxial 


El grafeno puede crecerse directamente sobe sustratos metálicos o cerámicos, 
mediante deposición química en fase vapor (CVD) de un hidrocarburo o 


descomposición térmica de SiC. 


La técnica CVD se perfila como la más adecuada para la obtención reproducible a gran 
escala de películas de grafeno mono y bicapa de elevada pureza. Somani y col. [36] 


obtuvieron en 2006 grafeno de pocas capas utilizando hojas de Níquel y pirolisis de 
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alcanfor, si bien los resultados fueron considerablemente mejorados en 2009 
utilizando hojas de cobre y metano como hidrocarburo, donde se puede controlar bien 
el crecimiento de una capa de grafeno, con un ajuste fino de rampas de temperatura y 
de vacío [37]. Para ello, se disuelve carbono en la red cristalina del cobre a una 
temperatura de 1000%C, precipitándose en forma de una capa de grafeno cuando el 
cobre se enfría lentamente. Así, el tamaño del dominio de grano de grafeno depende 
del tamaño de grano del sustrato de cobre. De esta forma, hoy en día se obtienen 
hojuelas de grafeno de 10 cm de lado, pero formado por dominios de grano de unas 
200 micras, tamaño insuficiente para el desarrollo de una nueva generación de 
transistores de efecto de campo (FET). El reto está en alcanzar dominios de grano de 1 
mm. Por otro lado, con este método se obtiene el grafeno sobre el sustrato metálico, 
que no es el sitio adecuado para su uso en electrónica, debiendo transferirse a otro 
tipo de sustrato. La transferencia se realiza cubriendo el sustrato metálico en el que se 
encuentra el grafeno con un polímero, habitualmente PMMA. A continuación se 
elimina el sustrato de Ni o Cu químicamente (etching), quedando el grafeno adherido 
al polímero. Este polímero se deposita sobre otro sustrato, por ejemplo una oblea de 
Si, y se disuelve el PMMA, de modo que el grafeno queda sobre la superficie de este 
nuevo sustrato [38] (Figura 3). Este tipo de films muestran una movilidad portadora, Lu, 
superior a 4000 cm*v*s* [39] incluso antes de haber optimizado el material que 
constituye el sustrato, el crecimiento catalítico y la forma de transferir el grafeno 
producido. La producción de grafeno CVD sobre cobre constituye uno de los métodos 
más competitivos comercialmente para grafeno en aplicaciones electrónicas. También 


se ha obtenido grafeno sobre sustratos cerámicos como el zafiro [29]. 


La aparición de esta técnica abrió una nueva ruta hacia la obtención de grafeno, en la 
que era necesario resolver aspectos como el control del número de capas formadas o 
los plegamientos que se producían en el grafeno. Hasta el momento se han con 


seguido muchos avances en cuanto a tamaño y número de capas para conseguir 
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láminas de grafeno sobre distintos tipos de sustratos metálicos [40-42], y en 
introducción de elementos dopantes como B y N para variar las propiedades 


semiconductoras [43, 44]. 
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Figura 3. Crecimiento de grafeno sobre una película de Ni [38]. 


La descomposición térmica de SiC consiste en someter al SiC a un tratamiento térmico 
a unos 1250-1350%C a vacío de forma que los átomos de Si se subliman y los átomos de 
carbono que permanecen en la superficie se reordenan y enlazan para formar las capas 
de grafeno[45, 46]. La producción de grafeno en la superficie de sustratos de SiC es 
especialmente apropiada para la industria de los semiconductores, puesto que, tras la 
formación del grafeno, no se requiere una transferencia de sustrato para su uso en 
dispositivos electrónicos, ya que el SiC ya proporciona el soporte aislante [47, 48]. Sin 
embargo, existen algunos obstáculos aún por salvar que de momento dificultan su 
aplicación real. Por ejemplo, el control del espesor de las capas de grafeno en la 
producción de grafeno de gran área es aún un reto. Por otro lado, es necesario llegar a 
entender la relación entre la estructura y las propiedades electrónicas de la interfase 
entre el grafeno y el sustrato [49]. Otro impedimento es el hecho de que se den dos 


tipos de grafeno crecido sobre SiC, el constituido por capas simples y dobles crecidas 
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en la cara del Si, y el constituido por varias capas que crecen rápidamente en la cara del 
carbono [50-52]. En el primer caso, las láminas de carbono se encuentran muy 
débilmente unidas al sustrato, lo suficiente como para retener el espectro lineal del 
grafeno lejos (>0.2eV) del punto neutral de carga (NP) [53]. Sin embargo, la interacción 
con el sustrato introduce un fuerte dopaje (1013 cm?) y desorden espectral a bajas 
energías. La calidad del cristal y la homogeneidad del recubrimiento se han mejorado 
recientemente consiguiendo valores de u que se aproximan a los de grafeno crecido 
sobre Ni y, asimismo, se ha conseguido controlar la cinética de crecimiento que 


permite un mejor control del número de capas de grafeno [48]. 


En cuanto a las multicapas de grafeno crecidas sobre la cara del carbono, es habitual 
referirse a ellas como grafeno turbostrático porque están desordenadas (sin 
apilamiento Bernal) y separadas por una distancia algo mayor que la del grafito [54]. El 
grafeno turbostrático exhibe el espectro tipo Dirac del grafeno aislado, bajo nivel de 
dopaje y una alta calidad electrónica (m = 250.000 cm*v*s* a temperatura ambiente). 
Estas características se pueden atribuir al débil acoplamiento electrónico entre capas 
contiguas, su protección del ambiente por unas cuantas capas externas y la ausencia de 
corrugaciones microscópicas [14, 17]. Un campo eléctrico externo es emitido entre un 
par de láminas cercanas, lo que limita el uso del grafeno turbostrático en electrónica, 
pero resulta interesante desde otras perspectivas, por ejemplo, para estudios sobre el 


NP. 


2.3.1.2. Síntesis química 


Esta síntesis bottom-up parte de la utilización de moléculas aromáticas policíclicas que 
se van uniendo de forma controlada formando el grafeno. Así, se utilizan pequeñas 
moléculas de hidrocarburos aromáticos para, mediante reacciones de acoplamiento, 
obtener hidrocarburos poliaromáticos (PAHs) mayores y, finalmente, grafenos de 


pequeño tamaño, que actúen como monómeros en polimerizaciones bidimensionales 
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[24] (Figura 4). Algunas de las ventajas que presenta esta técnica es que se puede 
controlar el tamaño de las láminas de grafeno, y que los PAHs son muy versátiles y 
pueden sustituirse por cadenas alifáticas para modificar la solubilidad [35]. 
Precisamente, el reto ante esa técnica se encuentra en conseguir grandes tamaños de 
grafeno a la vez que se evita la baja solubilidad y, principalmente, las reacciones 


secundarias, que tienen lugar cuando los PAHs alcanzan grandes pesos moleculares. 


Cr2Hag Tricoronylene isomers 


Figura 4. Síntesis orgánica a partir de coroneno [55] 


2.3.2. Métodos top-down 


Los procedimientos de obtención de grafeno a partir de un material grafítico que lo 


contenga pueden dividirse en dos grupos: mecánicos y químicos. 
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2.3.2.1. Exfoliación mecánica: 


Las capas del grafito están unidas por fuerzas de van der Waals débiles (2eV/nm?), de 
modo que este material puede ser exfoliado con la fuerza que permite ejercer una 
simple cinta adhesiva. Así consiguió el grupo británico encabezado por Geim y 
Novoselov aislar grafeno por simple exfoliación mecánica de grafito HOPG. Utilizaron 
cinta adhesiva (Figura 5), para delaminar el grafito en capas cada vez más pequeñas 
[3]. La cinta con láminas ópticamente transparentes fue disuelta en acetona y, tras 
sucesivas etapas, las láminas que contenía, incluyendo monocapas, fueron depositadas 


en un soporte de silicio (Si) y observadas mediante el microscopio. 





Figura 5. Exfoliación mecánica de cristal de grafito para obtener grafeno [3] 


Un año después, simplificaron la técnica usando deposición en seco, evitando el paso 
en el que el grafeno se encontraba suspendido. De esta forma consiguieron aislar capas 
de grafeno de tamaño superior a 1 mm. Estos monocristales son los que más calidad 
han tenido hasta la fecha, con los resultados de movilidad electrónica más 
espectaculares, ya que el grafito de partida tiene la mayor cristalinidad. No obstante, 
no es un método viable por falta de reproducibilidad y automatización, y su bajo 
rendimiento. Una de las principales alternativas a este método de producción es la 


oxidación química de grafito y su posterior exfoliación, que ofrecen una gran cantidad 
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de óxido de grafeno monocapa, pero el invasivo tratamiento químico genera defectos 
estructurales que interrumpen la estructura electrónica del grafeno, convirtiéndolo en 
aislante. Por ello, la exfoliación mecánica es adecuada cuando se requiere la 


conservación de dicha estructura. 


Una forma de obtener grafeno por exfoliación mecánica es la exfoliación líquida de 
grafito. Este método fue desarrollado por Coleman y col. [32, 56], y consiste en exfoliar 
grafito por sonicación en líquidos, tales como disolventes orgánicos o disoluciones 


acuosas, obteniendo suspensiones estables con láminas mono- y multicapa de grafeno. 


El mecanismo de la exfoliación en fase líquida está relacionado con la entalpía de 
mezcla, y la transferencia de carga entre las láminas de carbono del grafito y las 
moléculas de disolvente. Teniendo en cuenta esta relación, se puede hacer una 
clasificación de los posibles agentes exfoliantes del grafito. En el grupo de buenos 
agentes exfoliantes se encontrarían el bencilbenzoato, la 1-metil-2-pirrolidona (NMP), 
N,N-dimetilacetamida (DMAc), N-vinil-2-pirrolidona (NVP) y N,N-dimetilformamida 
(DMPF), mientras que en el de agentes exfoliantes considerados menos adecuados para 
la exfoliación están el etanol, la acetona y el agua [32, 56, 57]. Se ha propuesto que la 
transferencia de carga entre las moléculas de disolvente y las capas del grafito, que 
actúan como dadores o aceptores, es lo que permite que el grafito sea exfoliado. El 
grafeno está cargado positiva o negativamente, dependiendo del disolvente usado, 
resultando en dispersiones estables. La repulsión electrostática entre las láminas 
grafíticas facilita la separación del grafito estabilizando las láminas de grafito exfoliado 
dispersado en el disolvente. En algunos disolventes y, particularmente en el agua, es 
necesario el uso de estabilizantes, como surfactantes o polímeros. Este método no 
implica el uso de agentes oxidantes fuertes y suele llevarse a cabo a temperatura 
ambiente, por lo que es de esperar que la estructura del grafeno no esté alterada. Así 


lo corrobora la caracterización, que confirma la ausencia de óxidos o defectos en la 
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superficie de las muestras de grafeno, y la conservación de la estructura electrónica y 
la conductividad eléctrica, ya que el plano basal permanece inalterado [58]. Estas 
características hacen que este tipo de grafeno sea comparado favorablemente con el 


grafito exfoliado con cinta “scotch” y el grafeno CVD de alta calidad. 
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Figura 6. Exfoliación líquida de grafito con tratamiento térmico adicional [59]. 


La exfoliación líquida de grafeno puede realizarse pues en disolventes orgánicos, 
líquidos iónicos y soluciones acuosas. El NMP es el medio más ampliamente utilizado, 
tanto por sus parámetros de solubilidad, como la estabilidad del grafeno en él. 
Coleman y col. [32] estudiaron en profundidad esta exfoliación, y consiguieron grafeno 
mono-, bi- y multicapa mediante sonicación y posterior centrifugación de una 
suspensión de 0.01 mg/ml en NMP, y demostraron que estaba libre de defectos. El 
problema de esta técnica radica en que la eficiencia de la exfoliación suele ser baja, lo 
cual debe resolverse para que sea viable a gran escala. Aumentar el tiempo de 
sonicación o incorporar un tratamiento térmico posterior, pueden mejorar la 
eficiencia. Oh y col. [59] consiguieron aumentarla mediante una secuencia de 
tratamientos que constaba de una dispersión inicial en NMP, un tratamiento térmico 
en presencia de Argón, y una redispersión en NMP del material tratado térmicamente 


(Figura 6). El tratamiento térmico aumentó la separación entra las láminas de grafito, 
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lo que facilita la posterior exfoliación. Los films hechos con este grafeno por filtración, 
tras un tratamiento a 800 2*C, mostraron una baja resistencia superficial, 


2.8kQ/cuadrado, y elevada transmitancia, 81%. 


Los disolventes orgánicos cuentan con algunas desventajas, como que pueden ser 
tóxicos, caros, difíciles de eliminar y no son muy biocompatibles. Por otro lado, el agua 
es un medio ideal para muchas aplicaciones, especialmente biológicas. Por todo ello, el 
agua puede ser una buena elección como medio para exfoliar el grafeno, aunque para 


ello se requiere el uso de surfactantes o moléculas orgánicas. 


El grafeno obtenido a partir de grafito exfoliado en medio líquido puede emplearse en 
diversas aplicaciones. Por ejemplo, se utiliza en materiales compuestos, ya que al 
encontrarse en un medio líquido el procesado es más fácil. Coleman y col. [60, 61] 
fabricaron films de nanotubos de carbono dopados con este grafeno que exhibían 
mejores propiedades eléctricas y mecánicas que cuando se utilizaban solo nanotubos. 
Este tipo de grafeno, obtenido en etanol, se ha utilizado en dispositivos fotovoltaicos 


[62] o como adsorbente [63]. 


Una de las desventajas que presenta el grafeno obtenido por exfoliación líquida de 
grafito es que su dimensión lateral es pequeña, generalmente menor de una micra, 
debido a la exfoliación y la rápida velocidad de centrifugación [64]. Por ello, se debe 
encontrar la forma de conseguir tamaños mayores, reduciendo tiempos de sonicación 


o no usando estos tratamientos de sonicación. 
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2.3.2.2. Exfoliación química o intercalación de moléculas: 


La exfoliación química se basa en debilitar las fuerzas de van der Waals mediante la 
inserción de reactantes en el espacio interlaminar, generando compuestos de 
intercalación de grafito (GICs). Las láminas de grafito permanecen inalteradas por la 


presencia de moléculas en la zona interlaminar. 


El primer GIC, comúnmente conocido como grafito expandible, fue preparado por 
Schafhautl mientras analizaba láminas de grafito en una disolución de ácido sulfúrico 
[65]. Las láminas de grafito disueltas en ácido se sometieron a agitación mecánica para 
preparar grafito expandible, que posteriormente fue expandido térmicamente a 900%C. 
La selección del disolvente dependió de la capacidad oxidante y el contenido en agua, 
factores que afectan al volumen del grafito expandido, siendo el ácido sulfúrico el 
mejor para llevar a cabo este procesado. El grafito se expande hasta cientos de veces 
su volumen a altas temperaturas por la expansión térmica que sufren los vapores 


generados que quedan entre sus láminas. 


e. Síntesis de óxido de grafito/grafeno 


Uno de los principales productos precursores de grafeno que se obtienen a través de 
tratamientos químicos del grafito es el óxido de grafito (GO). Actualmente, la 
transformación del grafito en óxido de grafito y posteriormente en óxido de grafeno 
(G-O) supone la ruta más viable para conseguir grafeno monocapa en cantidades 
considerables [16, 66], aunque con muchos defectos cristalinos. La obtención de óxido 
de grafito consiste en la formación de compuestos de intercalación de grafito con 
oxisales y oxiácidos que descomponen, oxidando la estructura y separando las láminas, 
lo que hace la exfoliación posterior más fácil. En este compuesto, las láminas del 
grafeno contienen grupos funcionales oxigenados incorporados a la estructura en los 


planos y en los bordes de las capas, lo que hace posible una mayor separación de 
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éstas. El óxido de grafito tiene una disposición de átomos de carbono coplanar y 
similar a la del grafeno, con dominios aromáticos aislados en el seno de una red de 
carbonos sp? con grupos oxigenados. Es importante tener presentes las diferencias 
entre grafeno y óxido de grafeno, pudiéndose considerar este último un producto 
basado en grafeno (o grafeno modificado químicamente) que comparte muchas 
propiedades con el grafeno (como la transparencia), pero no todas (como la movilidad 


electrónica). 


La forma habitual de producir GO supone la oxidación del grafito en presencia de 
oxidantes y ácidos fuertes. Las vías más conocidas de síntesis de GO son el método de 
Brodie [67],donde se emplea KCIOz en HNO, fumante, el de Staudenmaier [68], que 
además de los reactivos anteriores también incluye el ácido sulfúrico, y el de Hummers 
y Offeman [33], en el que intervienen permanganato potásico y nitrato sódico en ácido 
sulfúrico. El método de Brodie, de 1859, fue el primero que se utilizó. En este método 
interviene una mezcla oxidante con una porción de grafito y tres de clorato potásico, se 
añade ácido nítrico fumante y se deja durante tres días a 60%C. A continuación, se lava 
el grafito por decantación. Finalmente se seca el material a 100%C. Esta reacción 
supone no solo la intercalación de los reactivos en las capas de grafeno, sino también la 
oxidación química de su superficie, por lo que el método resultó ser una forma de 
obtener GlCs, GO o materiales similares. En 1898, Staudenmaier realizó dos 
modificaciones sobre la reacción de Brodie: añadió el clorato potásico en alícuotas en 
lugar de en una sola porción, y usó una mezcla de ácido nítrico y ácido sulfúrico, para 
aumentar la acidez de la mezcla. Posteriormente, en 1958, Hummers y Offeman, 
desarrollaron una reacción de oxidación alternativa, haciendo reaccionar una parte de 
grafito con tres partes de permanganato potásico y media parte de nitrato de sodio, en 


ácido sulfúrico. Inicialmente se mezclan el grafito y el nitrato sódico con una relación 
Me cas Se Pa da ES 
7 añadiéndose entonces el ácido sulfúrico y manteniéndose a O2C. Se añade el 


permanganato potásico con una relación grafito/permanganato de 1:3. Es importante 
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mantener un buen control de la temperatura, puesto que la disolución de KMnO, en 
H,SO, produce la formación de heptóxido de manganeso (Mn,0,), que descompone de 
forma explosiva por encima de los 552C [69]. La formación de este compuesto es 
preferente cuanto mayor es la concentración del ácido, mientras que en presencia de 
agua predomina la formación de un compuesto más estable, el ácido permangánico 
(HMnO,). Por tanto, la explosión puede evitarse mediante la adición de agua al medio 
de reacción. Así, en la reacción de Hummers y Offeman se deja transcurrir la reacción a 
352C durante 30 minutos, y a continuación se diluye con agua, lo que causa una 
violenta efervescencia y eleva la temperatura a 982C. Se mantiene a esta temperatura 
15 minutos. Se diluye de nuevo la mezcla en agua y se añade peróxido de hidrogeno 
para evitar que precipite el dióxido de manganeso, que también se produce durante la 
reacción del de KMnO, con H,SO,, convirtiéndolo en sulfato de manganeso, que es 
soluble e incoloro. A continuación, se somete la mezcla a una serie de lavados y 
filtrados para finalmente centrifugar y secar el sólido. Los niveles de oxidación 


obtenidos con los tres métodos de oxidación descritos son similares (C:O-2:1). 


Estos métodos permiten una posterior exfoliación mediante procedimientos mecánicos 
en disolución por ultrasonidos [70], para obtener óxido de grafeno en suspensión, o 
por procedimientos térmicos (choque térmico en microondas [71, 72] o en horno 
térmico a temperatura [73]), proceso en el cual se elimina una parte del oxígeno y 


puede producirse el reapilamiento de capas. 


Una de las ventajas del G-O es que la polaridad de los grupos oxigenados que contiene 
lo convierte en un material altamente hidrofílico, por lo que puede ser exfoliado en 
numerosos disolventes, y es especialmente estable en agua [74], hecho clave para su 
utilización en algunas aplicaciones como los materiales compuestos, la optoelectrónica 
o aplicaciones biológicas. Sin embargo, estos mismos grupos oxigenados, así como los 


defectos creados durante el tratamiento de oxidación, dan lugar a la interrupción de la 
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estructura electrónica conjugada propia del grafeno, por lo que el G-O es 
intrínsecamente aislante [75]. El carácter conductor puede recuperarse parcialmente 


mediante la reducción del material. 


Tradicionalmente, este método de producción parte de grafito, aunque actualmente se 
aplica también a otros materiales grafíticos como los nanotubos o las nanofibras de 


carbono. 


- Obtención a partir de nanotubos y nanofibras de carbono 


En los últimos años, se han publicado trabajos en los que se obtienen nanoplatelets de 
grafeno a partir de nanotubos de carbono (CNT) [76-80]. Los resultados demuestran 
que los CNT son unos excelentes precursores para obtener industrialmente 


nanoplatelets con altos rendimientos [81]. 
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Figura 7. a-e) Esquema de las diferentes vías para desenrollar nanotubos de carbono para 
obtener GNPs [82]. 
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Kosynkin y col. [76] (Figura 7.a) presentaron un proceso de oxidación, basado en el 
método de Hummers [83], para producir nanoribbons de G-O, por apertura de 
MWCNTSs, exfoliando a continuación por sonicación, siendo solubles en agua y en 
disolventes orgánicos polares y siendo posible recuperar la conductividad mediante 
una reducción con hidracina. Este procedimiento fue repetido de forma satisfactoria 
por Cataldo y col. [84] con SWCNTs. Alternativamente, Cano-Márquez y col. [85] 
aportaron la intercalación y exfoliación de MWCNTs mediante la reducción de Birch, 
que consiste en un primer tratamiento ácido para eliminar las puntas de los CNTSs, 
seguido de un tratamiento en fase líquida con amoniaco y, por último, una exfoliación 
por tratamiento térmico (Figura 7b). Finalmente, Elías y col. [86] produjeron el corte 
longitudinal de los MWCNTs mediante el movimiento de una nanopartícula metálica, 


por un mecanismo catalítico, moviéndose sobre la superficie (Figura 7. c). 


Existen otras variaciones de este método, como la de Jiao y col. [79] que obtuvieron 
nanoribbons a partir de MWCNTs, cortando con plasma nanotubos embebidos en una 
fina capa de matriz polimérica (Figura 7.d). También Kim y col. [87] fueron capaces de 


abrir los MWCNTSs haciendo pasar una corriente eléctrica (Figura 7.e). 


Además de los nanotubos de carbono, existen otras estructuras, como las nanofibras 
de carbono (CNFs), que también pueden ser precursor para la obtención de 
nanoplanos de grafeno. Varela-Rizo y col. [34] utilizaron nanofibras de carbono tipo 
helical-ribbon y aplicaron el método Hummers modificado sugerido por Kosynkin 
[76](Figura 8). La estructura de las nanofibras de carbono tipo helical-ribbon es una 
espiral continua de grafeno enrollada a lo largo del eje longitudinal dejando un gran 
hueco central. La cinta que forma la espiral está compuesta por aproximadamente 5 
láminas de grafeno apiladas [88]. Así, tras la reacción y la sonicación para exfoliar, 
obtuvieron nanoplatelets de pocas capas, 5 como máximo, lo esperado teniendo en 


cuenta la estructura de estas nanofibras. 
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Figura 8. Mecanismo sugerido para la obtención de GO a partir de CNFs tipo helical-ribbon [34] 


Estos trabajos han abierto un camino hacia la producción a gran escala de óxido de 
grafeno, con estructura y calidad controladas, y propiedades ajustables a los 
requerimientos de las aplicaciones [89]. Entender el mecanismo de este proceso y 
optimizar los parámetros experimentales son ahora los objetivos de la investigación en 


este campo. 


2.3.3. Reducción de óxido de grafeno 


El óxido de grafeno cuenta con dos ventajas con respecto al producto del resto de 
métodos de obtención, que son a su vez importantes para el uso del grafeno a gran 
escala. La primera es que es económico, ya que se puede obtener sin partir 
necesariamente de un material inicial caro, es escalable y se obtiene un alto 
rendimiento. La segunda es su carácter hidrófilo, gracias al cual puede formar 


suspensiones estables en agua y otros disolventes, que facilitan la producción de 
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estructuras macroscópicas mediante un proceso en disolución simple y barato [90]. Es 
en el seno de un líquido, la única forma de tener láminas de grafeno monocapa 
separadas, de forma que luego puede controlarse su distribución en su destino final, 
bien sea la incorporación de monocapas dispersas en una matriz, bien el depósito 
controlado de monocapas en un sustrato. Dependiendo de la aplicación, puede 
necesitarse un proceso de reducción para transformar el G-O en rG-0O, lo cual será 
indispensable si se requiere, al menos, conductividad. Además, según el proceso de 
reducción utilizado, se consiguen diferentes propiedades que condicionan el uso final 


del rG-O. 


Existen por tanto diferentes técnicas para la reducción del óxido de grafeno, que se 


pueden clasificar en dos grupos principales: reducción térmica o reducción química. 


2.3.3.1. Reducción térmica 


El óxido de grafito puede reducirse directamente por tratamiento térmico, al tiempo 
que se exfolia. Si se somete el GO a un calentamiento rápido, la expansión repentina 
que sufren el CO, CO, y HO en el espacio entre las láminas da lugar a la exfoliación del 
óxido de grafeno [90]. Dicho de otro modo, la exfoliación tiene lugar cuando la 
velocidad de descomposición y liberación de los grupos oxigenados anclados a las 
láminas de grafeno (Figura  9.a) supera la velocidad de difusión de los gases 
producidos, alcanzándose presiones que exceden las fuerzas de Van der Waals que 
unen las láminas de grafeno. McAllister y col. [91] predicen un valor de presión de 2,5 
MPa como el necesario para separar dos capas apiladas de grafeno, siendo la presión 
generada durante la exfoliación térmica 1 o 2 órdenes de magnitud mayor que este 


valor. 


La reducción térmica tiene, por tanto, dos efectos, exfolia a la vez que reduce por 


descomposición térmica de los grupos oxigenados. Algunos autores indican que se 
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llega a conseguir un 80% de monocapas de rG-O [91]. Sin embargo, este método 
cuenta con algunas desventajas. La primera y más importante es que se obtiene un 
polvo fuertemente aglomerado e hidrófobo, cuya dispersión y estabilidad en 
disolventes se vuelve muy difícil, indicativo de un reapilamiento de capas. Además, la 
descomposición de los grupos oxigenados también elimina carbonos del plano basal, 
dando lugar a vacantes y defectos en la estructura, llegando incluso a aparecer 
agujeros intensos, y dividiéndose las láminas en pequeños trozos [92]. La eliminación 
de estos grupos oxigenados causa la pérdida de al menos un 30% de masa [92, 93], lo 
cual indica la gran cantidad de vacantes y defectos que se generan en la estructura 
(Figura 9.b). Este hecho afecta negativamente a las propiedades mecánicas y también 
electrónicas, además de impedir la movilidad electrónica balística típica del grafeno, 
con valores inferiores a a 20 cm”/v-s, más del tres órdenes de magnitud inferior al 
grafeno. Un valor típico de conductividad eléctrica de una lámina de rG-O es 1000-2300 


S/m [90], valor inferior al del grafeno. 





(a) (b) 


Figura 9. (a) Eliminación de grupos epoxi de una lámina de óxido de grafeno. El CO, liberado 
durante la reducción térmica provoca vacantes y defectos topológicos en la estructura de 
carbono, que permanece arrugada tras la reducción. (b) Lámina de óxido de grafeno reducido 
con defectos y vacantes (en amarillo y rosa). En la lámina aún quedan grupos epoxi (átomos de 
oxígeno en rojo) [92] 
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La temperatura a la que se realizan los tratamientos es un factor importante en la 
reducción de GO [93, 94]. Schniepp y col. consiguieron relaciones C/O no mayores de 7 
a 500%C, mientras que eran mayores de 13 para tratamientos a 750%C [92]. También la 
conductividad eléctrica varía dependiendo de la temperatura empleada. Wang y col. 
[95] observaron para films de rG-O conductividades de 4900 S/m cuando la 
temperatura del tratamiento era 550%C, aumentando hasta 55000 S/m, con 
transparencia mayor del 70%, para el tratamiento a 1100%C. También la atmósfera 
influye en el resultado final de la reducción. Puesto que el oxígeno no debe estar 
presente durante el tratamiento a altas temperaturas, suelen emplearse vacío, un gas 
inerte o una atmósfera reductora. Becerril y col. [93] reducían películas de GO 
depositado a 1000%C y utilizaban el vacío para evitar que las láminas de G-O se 
perdieran durante la reacción con el oxígeno residual presente en el sistema. Yang y 
col. [94] relación C/O en películas de G-O depositadas sobre sustratos de SizN-Si 
obtenida al reducir a diferentes temperaturas y atmósferas. El tratamiento a 2002C en 
atmósfera de Ar ofrecía valores de C/O de 3.9, a 500%C el valor se elevaba a 6.8, y a 
1000%C, alcanzaron una relación 11.36. en atmósfera de Ar. Con temperaturas 
menores, 450%C, consiguieron Wu y col. [96] un valor de C/O de 14.9 en atmósfera de 
Ar/H,, demostrando que el H,, por su capacidad reductora, puede reducir el G-O a 
bajas temperaturas. También se puede llevar a cabo la reducción térmica a baja 
temperatura a vacío, de modo que el propio vacío actúa como fuerza impulsora de la 


exfoliación (Figura 10) [97]. 
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Quick remove of oxygen results in 
fast exfoliation of graphene sheets 
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Figura 10. Esquema de la reducción térmica de GO [97] 


A pesar de su efectividad en la eliminación de oxígeno, la reducción térmica cuenta 
como desventaja importante, además de las ya citadas, con el alto consumo de energía 
que supone el alcanzar temperaturas elevadas [90]. Este método de reducción no se 
puede utilizar cuando el G-O está depositado sobre algunos sustratos que no soportan 


altas temperaturas, como los materiales poliméricos. 


Durante la reducción térmica no se da la eliminación total de los grupos oxigenados, y 
los posibles mecanismos implican una preferencia de eliminación de los mismos. Según 
cálculos de la teoría funcional de densidad (DFT) realizados por Kim y col. [98], los 
grupos epoxi son más estables en el G-O que los hidroxilo. Gao y col. [99] hicieron 
distinción entre los grupos epoxi e hidroxilo situados en el interior de un dominio 
aromático o en los bordes. Un hidroxilo en el borde de plano es estable a temperatura 


ambiente, mientras que uno en el interior del dominio aromático no lo es, por lo que 
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tiende a disociarse o migrar al borde. Establecieron la temperatura crítica de 
disociación de los hidroxilos en 650%C, y solo por encima de esta temperatura se 
pueden eliminar totalmente estos grupos. Se cree que los hidroxilos desaparecen del 
grafeno directamente, en forma de OH, sin producir defectos en el plano. No 
establecieron una temperatura de eliminación de epóxidos, pero comprobaron que a 
700-1200 £C a vacío los hidroxilos se eliminan totalmente, pero los grupos epoxi 
permanecen en la estructura del grafeno. Por otro lado, los carboxilos se eliminan 
lentamente a 100-150 £C, mientras que los carbonilos permanecen por encima de los 


1000 *C. 


Generalmente, las simulaciones no coinciden con los resultados experimentales, 
debido a la difícil caracterización de los grupos funcionales. La interacción entre grupos 
y la distorsión que estos causan en la estructura del grafeno facilita su desorción [100]. 
Bagri y col. [101], mediante simulaciones de dinámica molecular, confirmaron que los 
hidroxilos se desorben a baja temperatura sin modificar la estructura del grafeno, y los 
epóxidos son más estables, pero distorsionan la estructura del grafeno. Es más 
probable que se elimine carbono del plano cuando un hidroxilo y un epóxido están 
muy cerca. En ese caso, se forman grupos carbonilo y éter, que son 


termodinámicamente más estables. 
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Figura 11. (a) Estructura simuladas del GO con un 20% de oxígeno y (b) su correspondiente GO 
reducido. (c) Estructura simuladas del GO con un 33% de oxígeno y (d) su correspondiente GO 
reducido 


Los trabajos experimentales han mostrado que un gran número de grupos funcionales 
pueden eliminarse a temperaturas por encima de los 200 £C si se calienta un tiempo 
prolongado, pero que la desoxigenación completa es difícil de conseguir incluso por 
encima de los 1200%C. Lv y col. [97] comprobaron mediante análisis térmico que la 
mayoría de grupos eran eliminados a temperaturas incluso menores de 200*C, entre 
los 150 y los 250 2C. Recientemente, Botas y col. [102] estudiaron las temperaturas 
críticas para la exfoliación del óxido de grafeno. Según este estudio, los análisis 
térmicos indicaban que a 127%C se producía la mayor pérdida de oxígeno. Por XPS 
confirmaron que esta pérdida correspondía a grupos hidroxilo y epoxy del interior de 
dominios aromáticos, y grupos carboxílicos de los bordes, comportamiento acorde con 


lo enunciado anteriormente por Gao [99]. Detectaron una restauración notable de la 


37 


Capítulo 2 


red de C sp? a 127%C, así como un ligero aumento de los carbonos sp? como 
consecuencia de la distorsión de la estructura de carbono por la desoxigenación. Hasta 
los 3002C no había variaciones significativas, y a 6002C seguía aumentando la 
proporción de C sp?, principalmente debido a la eliminación de grupos epoxi e 
hidroxilo. Entre los 700 y los 800 2£C tampoco había muchos cambios, y a 1000%C la 
eliminación de grupos era más notable. De 400 a 1000 £C se eliminan principalmente 
grupos carboxilo y epoxi, y la cantidad de hidroxilos permanece constante. Hay que 
señalar que existen discrepancias entre autores en la interpretación del análisis XPS, lo 
cual dificulta la correcta caracterización del material. Estas diferencias en la 


interpretación se debaten en capítulos posteriores. 


- Modificaciones del método térmico 


Existen variantes de este método térmico de reducción de G-O. Se puede realizar una 
reducción térmica “reparadora”, cuyo objetivo es reconstruir la estructura sp? y 
disminuir las áreas con defectos. Como ejemplo de ello, López y col. [103] trataron 
térmicamente en un horno G-O depositado a 5002£C en una mezcla de Ar/H, para 
obtener rG-O, y, posteriormente, sometieron al rGO a un tratamiento en el que lo 
exponían a un flujo de etileno a 800%C. Se trataba de un procedimiento de deposición 
de carbono con el que pretendían cubrir las vacantes que habían quedado en la 
estructura del rG-O tras el tratamiento de reducción a temperatura. Consiguieron una 
conductividad de 3500 S/m. Partiendo de la base de este trabajo, Dai y col. [104] 
llevaron a cabo una reducción similar, pero en un solo paso, que consistía en tratar 
térmicamente películas de G-O en una atmósfera de Ar/H, a 1000%C, a la vez que 


introducían una corriente de metano. Observaron conductividades de 3500-4100 S/m. 


Por otro lado, otra modificación de la reducción térmica consistiría en realizar la 
reducción a temperatura pero con el G-O en suspensión, la denominada reducción 


solvotérmica. Este procedimiento permite reducir a baja temperatura, parámetro que 
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se elige dependiendo del disolvente utilizado. Dubin y col. [105] prepararon una 
dispersión de G-O en n-metil-2-pirrolidona (NMP) y la calentaron a reflujo a 205*C, que 
es la temperatura de ebullición de dicho disolvente. Lograron así reducir el G-O, 
consiguiendo una relación C/O que aumentó de 2.34 a 6.03, y conductividad de 374 
S/m, que aumentaron hasta 57300 S/m por posterior tratamiento del rG-O a 1000%C. 
Además, este rG-O puede formar suspensiones estables en varios disolventes 
orgánicos. La reducción en NMP se produce por la temperatura aplicada y por reacción 
del G-O con el disolvente, que es capaz de romper enlaces C-O a su temperatura de 
ebullición. Otros autores han obtenido resultados similares con diversos disolventes, 


tales como DMF, DMSO o DMAc [106-108]. 


- Reducción asistida por microondas 


Una alternativa al uso de hornos convencionales para la reducción y exfoliación de GO 
es el uso de microondas (MW). La irradiación microondas es una técnica prometedora, 
puesto que puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, sin aplicar presión, en un 


periodo muy corto de tiempo, y consumiendo menos energía [109]. 


Al incidir sobre un cuerpo la radiación de tipo microondas, se ve afectada la rotación de 
las moléculas de la sustancia que lo forma, mientras que su estructura molecular se 
mantiene inalterable. En un proceso convencional, el calentamiento es dirigido a través 
de la sustancia pasando primeramente a través de las paredes del recipiente para 
finalmente llegar al material a calentar, mientras en el caso de la radiación microondas 
el calentamiento con las moléculas se lleva a cabo directamente desde el interior del 
material (Figura 12) [110]. Uno de los mecanismos de transferencia de energía de la 
radiación microondas es la rotación dipolar, una interacción en la cual las moléculas 
polares intentan alinearse sobre sí mismas a medida que el campo eléctrico de la 


radiación microondas cambia. El movimiento rotacional de la molécula intenta 
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orientarse en la dirección del campo, consiguiendo de esta forma una transferencia de 


energía. 





Figura 12. Mecanismo de calentamiento de una sustancia por radiación microondas 


La mayoría de los materiales de carbono, son buenos absorbentes de microondas, lo 
cual permite su producción o transformación mediante este sistema [111]. Esta 
capacidad de absorción de microondas también se utiliza a veces para variar la química 
superficial de los materiales de carbono, introduciendo o eliminando grupos 
funcionales superficiales, siendo la eliminación de grupos oxigenados en pocos 


minutos una de sus principales utilidades [112]. 


La irradiación MW puede aplicarse tanto a GICs como a polvo de GO directamente. Wei 
y col. [109] irradiaron con MW grafito natural con ácido nítrico y permanganato 
potásico, a 700W durante 1 minuto, obteniéndose grafito exfoliado. Por otro lado, Zhu 
y col. [71] llevaron a cabo la reducción y exfoliación de GO tratando directamente el 
polvo en un horno MW, a 700W y durante un minuto. Con ello, aumentaron el valor de 
C/O de 0.79 a 2.75, y la conductividad eléctrica, medida en la muestra en polvo, de 
0.03 S/m a 274 S/m. Un experimento similar, pero partiendo de una mezcla del polvo 
de GO con bicarbonato de amonio, fue llevado a cabo por Shen y col. [113]. Con la 
introducción del bicarbonato llegaron a aumentar la relación C/O de 2 para el GO a 10 


para el rG-O de 10. 
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2.3.3.2. Reducción química 


La reducción química consiste en la reacción de diferentes agentes químicos 
reductores con el G-O, tanto en solución, como en fase vapor, actuando sobre un 
sustrato con GO previamente depositado. Estas reacciones, normalmente, pueden 
llevarse a cabo a temperatura ambiente o moderada, de modo que son un método de 
reducción más barato y factible para la producción a gran escala que la reducción 
térmica [90]. Además, permite reducir películas sobre sustratos a baja temperatura por 
lo que no hay restricción en los materiales. La reducción química puede llevarse a cabo 
con distintos agentes reductores, siendo los principales la hidracina (N>Ha) [70, 76, 93, 
114-118], el borohidruro de sodio (NaBH,) [119, 120], o el yoduro de hidrógeno (HI) 
(121-1231. 
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Figura 13. Reducción de G-O (a) con hidracina [70], (b) en varias etapas con (NaBH¿/H>,SO4/Ar- 
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- — Reducción con hidracina 


Uno de los compuestos más reconocidos como agente reductor del óxido de grafeno es 
la hidracina (Figura  13.a), que no reacciona con el agua y proporciona un 
procedimiento fácil para obtener óxido de grafeno reducido a gran escala. Stankovich y 
col. [70] presentaron el primer trabajo de reducción con hidracina en solución. Esta 
reacción tiene lugar en medio acuoso, pero da lugar a láminas de grafeno aglomeradas 
debido al aumento de la hidrofobicidad. Así obtuvieron un rG-O con una conductividad 
eléctrica 5 órdenes de magnitud mayor que el GO de partida, y con una relación C/O de 
10.3. Este tratamiento puede hacerse también en fase vapor. Becerril y col. [93] 
depositaron G-O en un sustrato de vidrio y lo sometieron a un tratamiento en una 
atmósfera de vapor de hidracina, creada por calentamiento de este reactivo a 40%C, 
obteniendo resultados similares a los de Stankovich. También puede realizarse con 
disolventes orgánicos. Park y col. [115] prepararon suspensiones de G-O en agua, a las 
que posteriormente añadieron 9 partes de N,N-dimetilformamida (DMF). Estas 
suspensiones de G-O/H,0/DMF fueron sometidas a una reducción con hidracina 
durante 12h a 80%C. Con el rG-O reducido formaron películas por filtración cuya 
conductividad eléctrica, medida por el método Van der Pauw, era de 1700 S/m, y tras 


un tratamiento en Ar durante 12h más a 150%C alcanzaba los 16000 S/m. 


El mecanismo de eliminación de grupos oxigenados mediante tratamiento con 
hidracina no está aún bien definido, por lo que dependiendo del autor, se apuesta por 
la eliminación prioritaria de unos grupos funcionales u otros. A continuación se 
resumen algunas de estas teorías. Stankovich y col. [70] desarrollaron un posible 
mecanismo para esta reducción. Suponen una estructura del G-O con mayoría de 
grupos hidroxilo y epoxi, y que hay otras funcionalidades como lactonas, quinonas y 
anhídridos, que contienen grupos carbonilo. Las quinonas pueden convertirse en 


hidrazonas las cuales pueden reducirse eliminando oxígeno, pero es improbable que 
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ocurra por la baja temperatura a la que se suele hacer el tratamiento de hidracina y a 
la baja basicidad del medio. Además, los grupos carbonilo no son predominantes, por 
lo que la clave está en la eliminación de epóxidos e hidroxilos. Puede darse la apertura 
de los anillos epoxi por formación de alcoholes hidracino, pero en esta reacción no se 
elimina oxígeno. Existe la posibilidad de que los productos derivados de la apertura del 
anillo formen un grupo aminoaziridina que puede sufrir una eliminación térmica de 
diimida y formar un doble enlace Figura 14. Por último, dejaron sin resolver la cuestión 


de si el oxígeno de los hidroxilos también se elimina durante la reacción de reducción. 


¿Aa —— di Lt —_— HA 


NH 
HN 


Figura 14. Reacción propuesta por Stankovich para la reducción de epoxi con hidracina [70]. 


Posteriormente, Gao y col. [99] propusieron, a través de métodos computacionales, 
una serie de posibles mecanismos para la eliminación de grupos epoxi mediante 
hidracina (Figura 15), descartando el mecanismo propuesto por Stankovich [70] (Figura 
14). Según el trabajo de Gao, la reducción con hidracina de los grupos epoxi que se 
encuentran en el interior de un dominio aromático es termodinámicamente 
espontánea, mientras que si están en los bordes, su reducción está bloqueada por la 
formación de alcohol hidracina y necesita temperaturas más elevadas para llevarse a 
cabo. Por otro lado, afirmaron que la hidracina juega un papel menor en la eliminación 
de grupos hidroxilo, carboxilo y carbonilo, es decir, no encontraron rutas de reacción 


con estas especies. 
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Figura 15. Rutas de mecanismo para la eliminación de grupos epoxi mediante hidracina 


propuestas por Gao [99] 


También otros autores, Kosynkin y col. [76] o Li y col. [116], confirmaron que los grupos 


carboxílicos permanecían en la estructura del óxido de grafeno tras la reducción con 


hidracina. En la Figura 16 se observa como la especie que menos reduce su proporción 


con respecto al enlace C=C tras la reacción con hidracina son los grupos carboxílicos. 


45 


Capítulo 2 


C=0 
G O C-O (287.8 ev) 


(286.2 ev) 








c-C 
(284.8 ev) 





cc 


GO (284.5 ev) 
reducido 


c-o 
C-N (286.5 ev) 


(285.9 yA CG c(oJo 
(287.8 ev) : 











+ 
280 282 284 286 288 290 292 294 


Binding Energy (eV) 


(a) 


Figura 16. Espectro C1s de XPS del GO y el GO reducido con hidracina de los trabajos de (a) 
Stankovich [70] y (b) Kosynkin [76] (rojo:GO, azul:GO reducido) 


- Reducción con NaBH; 


Los hidruros metálicos se consideran agentes reductores fuertes e química orgánica 
[90]. En la reducción de G-O se utiliza habitualmente NaBH, (Figura 13.b.), con el que 
en algunos casos se han conseguido mejores resultados que con hidracina. Este 
reactivo cuenta con la desventaja de que puede ser hidrolizado por el agua, pero esta 
hidrólisis es muy lenta y la reducción tiene lugar antes de que esto ocurra, por lo que 
pueden realizarse las reducciones de G-O en fase acuosa. Shin y col. [120] depositaron 
el GO en sustratos de polietilentereftalato (PET) y los sumergieron en una disolución de 
NaBH,, obteniendo conductividades mayores que con N>Hy. El NaBH, se parte de la 


base de que este compuesto es efectivo en la eliminación de grupos cetona, lactol y la 


mayoría de alcoholes, pero no tanto con los grupos epoxi y carboxílicos [119, 124]. 
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- Reducción con HI 


Además de la hidracina y el borohidruro de sodio, otro agente reductor usado en la 
reducción de G-O es el HI. Una de las ventajas que tiene el HI sobre los otros agentes 
reductores es que los tratamientos con NH, y NaBH, no son adecuados para reducir 
películas de GO, ya que vuelven estas películas más rígidas provocando su rotura. Sin 
embargo, con HI las películas conservan su flexibilidad e integridad, además de 
alcanzar una mayor resistencia a flexión que la película de GO original. La reducción 
con HI se puede llevar a cabo a temperatura ambiente, pero suele realizarse a 


temperaturas en torno a los 100%C, ya que es más efectiva. 


Por tanto, esta reacción puede hacerse sobre el polvo de GO, el G-O en disolución o 
sobre películas de G-O. En el trabajo de Moon y col. [122] (Figura 13.c) la reacción 
tenía lugar en medio ácido, concretamente con una suspensión de G-O en ácido 
acético, y se conseguía aumentar la relación C/O de 0.96 para el G-O hasta 15.27 para 
el G-O reducido. También la conductividad de este rG-O, en polvo, 3.04-10* S/m, era 
mayor que la alcanzada mediante otras técnicas de reducción. Este grupo redujo 
películas de G-O sobre vidrio y sobre PET con vapor de HI, logrando también en estos 
casos un aumento de la conductividad. Pei [121] y Zhao [123] no utillizaron ácido 
acético, sino un medio acuoso. En ambos casos llegaron a relaciones C/O alrededor de 
15 y a una conductividad de aproximadamente 3000 S/m, resultados también mejores 
que los obtenidos con otros métodos de reducción química. El posible mecanismo de 
reacción se presenta en la Figura 13.c, y consiste, en el caso de los epóxidos, en la 
apertura de anillo, y en el de los hidroxilos, en la sustitución de este grupo por el 
átomo de |, y posterior eliminación del | de la estructura del carbono, que se espera 
que sea fácil. Este agente también reduce parcialmente los grupos carbonilos. En la 


Figura 17 se recogen los espectros de XPS de diferentes trabajos de reducción con HI, y 
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en ellos se puede comprobar la reducción de los diferentes grupos oxigenados con 


respecto a la proporción del enlace C=C. 
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Figura 17. Espectro C1s de XPS del GO y el GO reducido con HI de los trabajos de (a) Moon 
[122] y (b) Pei [121] 
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2.3.3.3. Reducción en varias etapas 


En ocasiones se realizan reducciones en etapas para mejorar el resultado final. Estos 


métodos engloban secuencias de distintos tratamientos de reducción. 


Un ejemplo de un tratamiento en varias etapas es el realizado por Gao y col. [119]. Tras 
la reducción con NaBH, incluyeron una segunda etapa con H,SO,, cuya intención era 
intentar eliminar los grupos alcoholes remanentes, epoxi y carboxílicos, que como ya 
se ha comentado, con el NaBH, no se eliminan (Figura 13.b). Así, la conductividad del 
rG-O aumentó notablemente, hasta los 1660 S/m. Con un tratamiento final a 11002C 
en atmósfera Ar/H, se alcanzó un valor para la relación C/O de 246, el mayor hallado 


hasta el momento para el rG-O. 


El uso del tratamiento térmico tras una etapa de reducción química es bastante 
habitual. Un ejemplo de ello es el trabajo de Eda y col. [114], en el que procedían a 
reducir primero con vapor de hidracina y a continuación por calentamiento a 200%C a 
vacío en atmósfera de N,. Consideraron que ambas técnicas por separado no eran 
suficientes, pues con la hidracina no se alcanzaba una reducción máxima y para que el 
tratamiento térmico fuera efectivo debían alcanzarse temperaturas por encima de 
550%C [95], pero que la combinación de ambas podía ofrecer un mejor resultado. 
Mientras que en las muestras tratadas solo con hidracina no se conseguía un aumento 
notable de la conductividad, sí se lograba tras tratarlas a 200%C, llegando a una 


reisitividad superficial de 43 kQ/cuadrado. 


También se han publicado resultados de la combinación de la reducción con hidracina y 
con HI [125]. En este estudio se comprueba que tanto la mayor relación C/O (14), como 
la conductividad (2450 S/m) corresponden al rG-O resultante de realizar en primer 
lugar el tratamiento con HI y en segundo lugar con N2H4. Por otro lado, el tratamiento 


inverso da lugar a un valor de C/O de 12.10 y una conductividad de 488 S/m, inferiores 
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a los valores del tratamiento únicamente con HI (12.5 y 2920 S/m). Por tanto, se 
demuestra que en algunos casos es conveniente la combinación de reacciones o 
técnicas de reducción distintas, que pueden mejorar algunas propiedades del material 


final, pero también pueden ir en detrimento de otras. 


2.4. Descripción de la estructura del óxido de grafeno 


2.4.1. Modelos estructurales del óxido de grafeno 


Tras muchos años de investigación en torno al óxido de grafeno, su estructura aún es 
objeto de debate. A lo largo de este tiempo se han sugerido diferentes modelos [126- 
130]. En la Tabla 1 se recogen las principales características de los modelos de GO más 


destacados de la bibliografía. 


Los modelos de la Tabla 1 derivaron en el propuesto por Lerf y Klinowski (1998) [131, 
132], que es el más aceptado actualmente. Este modelo se basa en estudios hechos 
mediante resonancia magnética nuclear de estado sólido. Es un modelo no 
estequiométrico, el cual sugiere que en la superficie del GO predominan los grupos 
epoxi, y los alcoholes terciarios, descartándose los 1,3-éteres. En él, los enlaces de 
hidrógeno interlaminares formados a través de alcoholes, grupos epoxi y el agua 
contribuyen al apilamiento de capas (Figura 18.a), de modo que el agua forma parte 
de la estructura del GO [132]. Las láminas de grafeno terminan en grupos —COOH y —C- 
OH (Figura 18.b) según este modelo, que por otro lado no hace mención de los grupos 


carbonilo. 
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Tabla 1. Modelos estructurales del óxido de grafeno 




















Autor Estructura Descripción 
-Modelo homogéneo con 
Hofmann ¡(1,2-éter) 
rupos epoxi (1,2-éter) en 
(1939) Epa ER 
el plano basal y fórmula 

[126] 
molecular C20 
- Las láminas no son planas, 
sino que están arrugadas. 
-El plano basal tiene 

Ruess 3 
estructuras sp” en el plano 

(1946) LA , 
basal, con epóxidos/éteres 

[130] E 
en las posiciones 1,3 de los 
ciclohexanos que forman el 
plano, e hidroxilos en la 4 
- Láminas corrugadas con 

Scholz- A E 
estructura periódica 

Boehm 6 el . 
-Grupos éter y epoxi 

(1969) O 

[128] totalmente sustituidos por 
carbonilo e hidroxilo 
-Dos láminas unidas entre sí 
por enlaces C-C 

E sp"perpendiculares a las 
Nakajima- le 
láminas. 
Matsuo : 
-Grupos carbonilo e 

(1988) y : 

[129] hidroxilo presentes en 
diferentes cantidades, 
dependiendo del grado de 
hidratación 
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e 


(b) 
Figura 18. (a) Red de uniones entre las moléculas de agua y el oxígeno de las funcionalidades 
del G-O propuesto por Lerf y Klinowsky [133] y (b) Modelo estructural de G-O [132] 
Una descripción global del modelo sería la que se expone a continuación. La estructura 
del GO propuesta tiene dos tipos de regiones: regiones aromáticas con anillos 
resonantes no oxidados que están aislados, y regiones que contienen anillos 


hexagonales en el plano, con átomos de carbono con hibridación sp?, y por tanto, que 
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rompen la red aromática resonante. Las zonas aromáticas, los grupos epoxi y los dobles 
enlaces dan lugar a una red de carbono prácticamente plana, mientras que los 
carbonos unidos a los hidroxilos tienen una configuración tetraédrica algo 


distorsionada, dando lugar a pequeñas arrugas en la lámina. 


Algunas modificaciones propuestas para el modelo de Lerf y Klinowski incluyen lactoles 
de 5 y 6 anillos en la periferia de los platelets así como la presencia de ésteres de los 
alcoholes terciarios en la superficie, pero en el plano basal siguen dominando los 
grupos epoxi y alcohol [119, 134]. DéKány y col. [135] propusieron cambios notables, 
sugiriendo un modelo compuesto por dos dominios distintos, por una parte, especies 
trans-ciclohexil intercaladas con alcoholes terciarios y 1,3-éteres, y por otra, una red 
corrugada de cetonas y quinonas, en lugar de grupos carboxílicos (Figura 19), si bien 


no es aceptado por la comunidad científica. 





Figura 19. Modelo estructural de G-O propuesto por Dékány y col.[135] 


Es difícil unificar en un solo modelo la estructura del GO, pues hay factores que pueden 
dar lugar a diferencias en el grado de oxidación del material. Uno de los factores que 


pueden causar variaciones en el grado de oxidación y en la estructura del óxido de 
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grafito es el protocolo de oxidación seguido [133], ya que se pueden seguir diferentes 
rutas de oxidación, como se ha señalado en apartados anteriores. Otro factor 
influyente es el material de partida. Puesto que durante la reacción de oxidación el 
ataque tienen lugar preferentemente en los bordes de la partícula, en las fronteras 
entre cristales y en los defectos del plano basal, características como la textura o el 
tamaño de cristal del material de partida juegan un importante papel en el mecanismo 
de oxidación [136]. Botas y col. [137] observaron que al partir de un grafito con mayor 
tamaño de cristal el óxido de grafito obtenido presentaba una mayor proporción de 
enlaces C-C sp? que cuando partían de un grafito con menor tamaño de cristal, caso en 
el que aumentaba la proporción de átomos de C sp?. También variaba la naturaleza de 
los grupos que se incorporaban a la estructura del grafito. Cuando se partía del grafito 
más cristalino, tras la reacción predominaba la presencia de grupos epoxi, mientras 


que con el grafito menos cristalino predominaban los grupos hidroxilo y carbonilo. 


Hoy en día, la estructura más aceptada es aquella que contempla la existencia de 
grupos hidroxilo y epoxi en el plano basal, y grupos carbonilo y carboxilo en los bordes 


de plano y de agujeros. 


Hasta el momento, los modelos de la estructura del GO que han ido apareciendo y se 
han enumerado en este apartado, establecen una estructura generalizada para 
cualquier tipo de GO, sin tener en cuenta ni el material precursor, ni la reacción de 
oxidación utilizada. Como se ha indicado en párrafos anteriores, el material de partida 
para la obtención del GO afecta a su estructura, y también lo hace la reacción 
empleada (Hummers, Brodie, Staudenmaier...), puesto que en cada una intervienen 
diferentes reactivos, que actúan de distinta forma y es de esperar que el GO resultante 
difiera en su composición, disposición de grupos, tamaño. Llegados a este punto, cabe 
replantearse la validez de los modelos existentes, especialmente el de Lerf-Klinowski, 


el más aceptado a día de hoy. 
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e Estructura del producto de las reacciones de oxidación 


En los últimos dos años se ha abierto una nueva vía de investigación en torno a la 
estructura del óxido de grafeno, que surge ante la posibilidad de que el G-O obtenido 
directamente de las reacciones de oxidación no sea sólo el óxido de grafeno, sino que 
sea realmente una estructura compleja formada por distintos tipos de planos y 
moléculas. Las primeras aproximaciones al respecto aparecen de la mano de Rourke y 
col. [138]. Este grupo postula que el G-O está formado por el G-O propiamente dicho y 
unas moléculas de naturaleza aromática altamente oxigenadas, pero de menor 
tamaño, que se encuentran adheridas a la superficie del GO, denominadas debris (que 


podría traducirse como escombros). 


Esta teoría se basa en resultados obtenidos con nanotubos de carbono oxidados. 
Shaffer y col. [139] sometieron a distintos tipos de SWCNTs a tratamientos de 
oxidación. Estos tratamientos de oxidación consistían en poner los nanotubos a reflujo 
con ácido nítrico durante 6h, o una mezcla de ácido nítrico sulfúrico durante 30 min, a 
continuación fueron lavados con NaOH, con HCl y por último con agua hasta pH neutro. 
Encontraron que un 6% de masa de dichos nanotubos correspondía a los debris. Wu y 
col. [140] llegaron a pérdidas de masa menores, del 0.25%, lavando con NaOH fibras de 
carbono previamente oxidadas con nítrico/sulfúrico durante 40 min. Shaffer y col. 
[141] realizaron el mismo tratamiento que a los SWCNTSs, con nítrico y sulfúrico, pero a 
MWCNTSs, y midieron un contenido en masa de debris del 24%, mayor que en el caso 
de los SWCNT y de las fibras de carbono, debido a la mayor área superficial de los 
MWCNTs. Estos debris contienen gran parte de los grupos oxigenados creados durante 
la oxidación de estos materiales [141]. Puesto que los grupos funcionales son los que 
proporcionan la estabilidad en agua, los debris actuarían entonces como surfactante de 


nanotubos, fibras o materiales como el óxido de grafeno. 
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Figura 20. (a) Esquema de la estructura del G-O propuesta por Rourke: 1. G-O y 2. debris 
obtenidos en la reacción de oxidación, 3. G-O tras eliminar los debris. (b) Posible estructura de 
una molécula de debris [138]. 


Uno de los interrogantes en relación a la teoría de los debris es la naturaleza de estas 
moléculas. Existen propuestas que los identifican con grupos de moléculas 
equivalentes a ácidos húmicos y fúlvicos [138, 142]. Los ácidos húmicos y fúlvicos, 
junto con las huminas, forman el grupos de las llamadas sustancias húmicas o humus. 
Este término se relaciona normalmente con los suelos, ya que son materia orgánica 
que se forma en ellos mediante transformaciones microbiológicas, físicas y químicas de 
biomoléculas, y que tienen un importante papel en la fertilidad de dichos suelos [143]. 
Las sustancias húmicas son sustancias entre amarillo y negro de alto peso molecular, 
que se caracterizan por ser ricas en grupos funcionales que contienen oxígeno, 
especialmente COOH, pero también OH enólico o fenólico, OH alcohólico y C=0 de 


quinonas [144]. 


La diferencia principal entre ácidos húmicos, fúlvicos y huminas se establece en función 


de su solubilidad en diferentes medios, aunque también existen otras diferencias entre 
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ellos, como el color (Figura 21). Los ácidos húmicos no son solubles a pH<2, pero sí a 
pHs mayores. Los ácidos fúlvicos son solubles en agua a cualquier pH. Las huminas no 


son solubles en agua a ningún pH, tampoco en álcalis. 


Sustancias húmicas (Polímeros pigmentados) 
Ácido fúlvico Ácido húmico Humina 


Amarillo claro Marrón oscuro Gris oscuro 





= Incremento de la intensidad del color = 

> Incremento del grado de polimerización = 
2.000 = Incremento del peso molecular = 300.000 
45% = Incremento del contenido en carbón = 62% 
48% => Disminución del contenido en oxígeno > 30% 


Figura 21. Propiedades de las sustancias húmicas 


Como se ha dicho, los debris estarían formados por ácidos húmicos y fúlvicos. Una 
definición más exacta de estos compuestos sería que son complejas agrupaciones 
macromoleculares en las que las unidades fundamentales son compuestos aromáticos 
de carácter fenólico. Los ácido húmicos tienen un peso molecular mayor que los 
fúlvicos. En cuanto al contenido en carbono, es mayor el de los ácidos húmicos (55- 
60%), que el de los ácidos fúlvicos (40-55%). Por otro lado, los ácidos fúlvicos contienen 
más grupos oxigenados de naturaleza ácida, particularmente —-COOH. Otra importante 
diferencia es que la mayor parte del contenido en oxígeno de los fúlvicos corresponde 


a grupos funcionales, mientras que una alta proporción del oxígeno de los húmicos 
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forma parte de la estructura del núcleo. Tanto los ácidos fúlvicos como los húmicos son 
estructuras de carbono aromático que contienen el mismo tipo de grupos funcionales 
oxigenados, siendo la diferencia principal el tamaño de cada una. Así, cuanto menor es 
la molécula mayor es la proporción de oxígeno por estar este localizado en los bordes, 


y más estables son en agua. 


En el trabajo de Rourke y col. [138], y posteriormente en el de Alves y col. [145], se 


sometió a muestras de GO a protocolos analíticos equivalentes a los de suelos: 


- Tratamiento a reflujo con NaOH, donde se obtenía una fracción soluble en fúlvicos y 
húmicos, y otra precipitada equivalente a la humina, que tras lavarse se denominó 


bwGoO. 


- Reprotonación con HCl de la fase acuosa anterior, que tras separarse se denominó 


debris. 


De acuerdo con lo encontrado en la fase bwGoO, esta estaría realmente menos oxidada 
de lo que proponen los modelos estructurales que se admiten hoy en día para el GO, 
puesto que una parte del contenido en oxígeno resultante de la reacción de oxidación 
pertenecería a los debris. Es decir, hasta el momento, se han atribuido a los planos de 
G-O una serie de propiedades que estaban realmente enmascaradas por los debris 
presentes. Estas teorías hacen tambalear los mecanismos de formación del GO, su 
estructura, su reducción e incluso su rendimiento, y por tanto, son una razón a añadir a 
las ya citadas anteriormente para cuestionar la validez de los modelos estructurales 
utilizados hasta el momento. Por ello, es importante determinar el contenido en debris 


y su efecto en el G-O, pues influirá en el uso de este material en futuras aplicaciones. 
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HC=0 
(sugar) (HC-OH) 4 


HC=0 








(b) 
Figura 22. Modelo estructural de ácido húmico [144] y (b) de ácido fúlvico [146] 


2.4.2. Estructura del el óxido de grafeno reducido 


Al igual que sucede en el caso del G-O, no se puede hablar de una estructura única para 
el rG-O, sino que esta variará, por ejemplo, dependiendo del tipo de proceso de 


reducción (térmica, química, en varias etapas), o del GO de partida [101, 147]. 


La estructura del óxido de grafeno reducido no está aún bien definida, quizá debido a 
su naturaleza amorfa, la complejidad de las reacciones químicas y la dificultad para 
monitorizar los procesos de reducción. Esto ha hecho que la mayoría de estudios se 
hayan desarrollado mediante simulaciones computacionales a nivel molecular [90]. 
Además, en el caso de la reducción, la mayoría de trabajos existentes se centran en el 
rG-O obtenido por reducción térmica o con hidracina [101, 117, 147]. Estos trabajos 


tienen en común las características principales que se atribuyen al rG-O. 
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Figura 23. Imágenes de TEM de resolución atómica de rG-O monocapa, originales (a1 y b1) y 

coloreadas señalando las diferentes regiones características: (a2) gris claro, áreas cristalinas; 

gris oscuro, áreas contaminadas; azul, redes desordenadas de carbón mono-capa o defectos 

topológicos (clusters o zonas quasi-amorfas); rojo, átomos adsorbidos o sustituciones; verde, 

defectos topológicos aislados; amarillo, huecos (escala: 1 nm) [148] y (b2) amarillo, regiones 
cristalinas; rojo, áreas con funcionalidades; azul, agujeros [147] 


Gómez-Navarro y col. [148] distinguen, mediante un análisis con TEM con corrección 
de aberración, diferentes regiones en una monocapa de rG-O: (i)áreas con adsorbatos 
carbonáceos y átomos pesados atrapados, (ii) áreas cristalinas con estructura 
hexagonal, (iii) zonas con agujeros (formados por la irradiación de electrones del TEM), 
y (iv) defectos topológicos (Figura 23.a). Por su parte, Ericsson y col. [147] señalan tres 
tipos de región encontradas en rG-O: zonas cristalina, zonas con agujeros (formados 
también por la irradiación de electrones) y zonas desordenadas (con presencia de 
funcionalidades) (Figura 23.b). En ambos trabajos se aproxima el área cristalina a un 
60-70% del área total, y se indica que la estructura sp? perdida en la oxidación se ha 
restaurado parcialmente por la eliminación de grupos funcionales. A una conclusión 


similar llegaron Mattevi y col. [117], ya que los tamaños de los dominios sp? 
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encontrados en base a los valores de la relación de intensidades D/G de Raman, unidos 
a los valores de movilidad (800-1000 cm?v/s), indican que existen grandes dominios sp? 
con una mínima interrupción de enlaces sp* debidos a la presencia de funcionalidades 
de oxígeno, siendo este un hecho esencial para conseguir buenas propiedades 


eléctricas. 


Los grupos funcionales residuales existentes en el rG-O, son oxigenados, debidos al 
estado oxidado del G-O de partida, o nitrogenados, cuando la reducción se realiza con 
hidracina [93]. Bagri y col. [101] hicieron un estudio de los cambios estructurales del G- 
O a rG-O, basándose en simulaciones, en el cual se describe minuciosamente la 
evolución de los grupos funcionales. Según este trabajo, la desorción de grupos 
hidroxilo introduce un desorden mínimo en el entramado de panal de abeja, puesto 
que da lugar a pocas vacantes y anillos pentagonales, mientras que la desorción de 


grupos epoxi próximos a carbonos sp?, crea vacantes en el plano basal. 


La concentración inicial de oxígeno y la relación hidroxilos/epoxi en el G-O, y la 
temperatura de reducción determinan el oxígeno que se mantiene en el rG-O [101] 
(Figura 11). La concentración relativa de hidroxilos, carbonilos y éteres aumenta con 
el contenido inicial de oxígeno a expensas de los grupos epoxi. Algunos grupos 
hidroxilo permanecen como fenoles [131]. Sin embargo, si se parte de una 
concentración baja de oxígeno, hay grupos epoxi aislados que permanecen incluso si se 
alcanzan temperaturas mayores de 700%C. A esta temperatura, los grupos hidroxilo y 
epoxi rodeados por carbonos saturados (sp*) pueden reorganizarse formando grupos 
carbonilo, mientras que la formación de éteres requiere temperaturas más altas. Por 
tanto, llegar a temperaturas altas no significa necesariamente que se dé la desorción 
total de oxígeno, pues siguen formándose grupos oxigenados estables [101]. Los 
grupos carbonilo se forman preferentemente en los bordes de los agujeros [147], cuya 


formación se ve propiciada por la rotura de los enlaces que dan lugar a estos 
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grupos[149]. Bagri y col. [101] señalan los grupos epoxi como causa principal de la 
evolución de CO a CO,, que da lugar a agujeros y a la formación de grupos oxigenados 
planos y estables en la estructura de rG-O. Por tanto, si al sintetizar el G-O se consigue 
reducir el número de grupos epoxi, a favor de los grupos hidroxilo, durante la 


reducción se producirá una perturbación mínima del plano basal. 


Los adsorbatos, que pueden ocupar el 30% de la superficie [148], se encuentran 
preferentemente sobre defectos o zonas oxidadas, ya que la interacción de Van der 
Waals de estos con los grupos funcionales es mayor que con las zonas cristalinas [147]. 
Por otro lado, en la estructura del rG-O también aparecen defectos topológicos de 
distintos tipos [148]. Estos pueden ser defectos aislados, tales como pentágonos o 
heptágonos, o defectos extendidos (clusters) que son zonas monocapa de carbón casi 


amorfo de entre 1-2 nm de diámetro. 


Puesto que uno de los principales objetivos de la reducción del óxido de grafeno es la 
recuperación de la estructura electrónica, es interesante conocer la evolución de la 
misma durante la reducción. Como ejemplo de ello, en la Figura 24 se representan los 
cambios producidos en una lámina individual de G-O al ir aumentando la temperatura 
de reducción [117]. En la Figura 24.a los clusters de carbonos sp? se encuentran 
aislados por los grupos oxigenados. Al ir elevándose la temperatura, y reduciéndose así 
el material, empiezan a aumentar las interacciones entre estos clusters (Figura 24.b). 
La eliminación de oxígeno al avanzar la reducción da lugar a nuevos dominios sp”, que 
suponen una mayor conectividad entre los dominios grafíticos originales, y a la 
formación de defectos estructurales (p.e. pentágonos) (Figura 24.c y d). El transporte 
electrónico tiene lugar en las primeras etapas de la reducción por efecto túnel y 
hopping, mientras que al aumentar la concentración de dominios sp? (aprox. 60%) 


tiene lugar la percolación. 
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(a) (b) (c) (d) 


Figura 24. Modelo estructural de G-O en diferentes etapas de reducción térmica, (a) 
temperatura ambiente, (b) 100 €C, (c) 220 *C, (d) 500 £C. Las áreas gris oscuro representan las 
agrupaciones de carbonos sp?, y las áreas gris oscuro representan los carbonos sp” unidos a 
grupos oxigenados, representados a su vez por puntos [117]. 


2.5. Propiedades del grafeno 


2.5.1. Propiedades eléctricas 


El grafeno posee diferentes características electrónicas que lo diferencian de cualquier 


otro sistema de materia condensada. 


Uno de sus aspectos más interesantes del grafeno es la naturaleza de sus portadores 
de carga, que se comportan como fermiones de Dirac, en lugar de seguir la ecuación de 
Schródinger [14, 150]. En el punto de intersección de las bandas de grafeno las bandas 
de valencia y de conducción se degeneran, convirtiendo al grafeno, tanto mono como 
bicapa, en un semiconductor zero-gap (Figura 25). Así, sus electrones presentan el 


anómalo efecto Hall cuántico [4], incluso a temperatura ambiente [14, 18]. 
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Figura 25. Bandgap del grafeno. Diagramas esquemáticos de la estructura del entramado de 
grafeno (A) monocapa y (B) bicapa. Los diagramas representan las relaciones de energía de 
dispersión calculada en régimen de baja energía, y como el grafeno mono y bicapa es un 
semiconductor zero-gap. Si se aplica un campo eléctrico perpendicular a la bicapa (C), el band- 
gap se abre [151]. 

Además, el grafeno exhibe una calidad electrónica asombrosa. Sus electrones pueden 
cubrir distancias submicrométricas sin dispersarse. Esta alta velocidad de transporte 
electrónico se debe a la alta calidad de su estructura cristalina con pocos defectos (que 
limitarían el camino de los electrones inhibiendo el transporte). Bolotin y col. [19] 
midieron movilidades mayores de 200000 cm*/Vs a una densidad de carga de 


2:10%cm” para una lámina de grafeno mecánicamente exfoliado suspendido sobre un 


electrodo de Si/SiO.,. 


Las propiedades electrónicas varían del grafeno al óxido de grafeno. La conductividad 
eléctrica se ve reducida en el óxido de grafeno con respecto al grafeno, a causa de la 
presencia de grupos oxigenados y defectos, que hacen que alcance altos valores de 
resistencia eléctrica, 4 MO/cuadrado [66]. Pero el óxido de grafeno es un material 
electrónicamente híbrido, que puede presentar tanto estados í conductores de los 


carbonos sp?, como un gran gap de energía entre los estados o de sus carbonos sp* 
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[152]. La fracción sp*/sp? se puede variar mediante la reducción, de modo que se 
puede cambiar su bandgap y conferirle carácter aislante, semiconductor, o 


semimetálico como el grafeno. 


En el caso del óxido de grafeno reducido, la conductividad y la movilidad llegan a ser 2 
o 3 órdenes de magnitud menor que las del grafeno. Gómez-Navarro y col. [118] 
midieron movilidades de efecto de campo de entre 2 y 200 cm?/Vs y conductividades 
de 50 a 200 S/m. Chhowalla y col. [153] señalan la característica ambipolar de las 
películas de rG-O cuando las medidas son efectuadas a baja temperatura, que es 
comparable al grafeno. La dispersión en el punto de solapamiento entre láminas causa 
una menor movilidad (1 cm?/Vs para los huecos y 0.2 cm?/Vs para los electrones). No 
obstante, en algunos casos se han encontrado valores de movilidad para rGO en 
dispositivos de efecto de campo de 5000 cm?*/Vs. Chhowalla y col. [154] también 
encontraron una baja resistencia eléctrica superficial, 43 kQ/cuadrado, al reducir 
químicamente. Menores valores hallaron Becerril y col. [93] mediante reducción 


térmica, 10*-10%0/cuadrado. 


2.5.2. Propiedades térmicas 


El control de las propiedades térmicas es clave para su uso en dispositivos electrónicos, 
ya que estos dispositivos generan bastante calor mientras operan y éste tiene que ser 
disipado para que el funcionamiento sea correcto y fiable [89]. La conductividad 
térmica del grafeno está dominada por el transporte de fonones, llamada conducción 


difusiva a alta temperatura y conducción balística a baja temperatura [155]. 


La conductividad térmica encontrada para láminas de grafeno suspendidas y 
depositadas sobre un sustrato de Si/SiO, se sitúa entre los 4840+5300 W/mK [156], 
superior a la del diamante, que es 3320 W/mK [157], o la de los nanotubos de pared 


simple, que es 3500 W/mK [158]. Timo y col. [159] midieron la conductividad térmica 
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de óxido de grafeno reducido térmicamente. El valor mayor, 2,87 W/mK, se alcanzó 


con el tratamiento más largo (60 min), y es mucho menor que el del grafeno. 


2.5.3. Propiedades ópticas 


Algunas de las principales aplicaciones pensadas para el grafeno derivan de sus 
propiedades de trasparencia y conductividad. El grafeno posee propiedades ópticas 
destacables, como por ejemplo que puede ser visualizado ópticamente (Figura 26. a), 
incluso cuando es monocapa [160] depositado sobre un sustrato de Si/SiO,, por 
contraste de imagen óptica [161]. Este contraste aumenta al aumentar el espesor de la 
película de grafeno (Figura 26.b). Una película de 2nm de espesor tiene una 
transmitancia mayor del 95%, y superior al 70% cuando el espesor es de 10 nm [95, 
162]. Esta transparencia, unida a su conductividad eléctrica, convierten al grafeno y sus 
derivados en un material de interés para aplicaciones como conductor transparente 
(Figura 26.c). Una lámina ideal de grafeno tiene 6 kQ/cuadrado con una transparencia 
del 98% en el rango de IR visible. En el caso de grafeno de varias capas crecido sobre Ni 
por CVD y transferido a un sustrato aislante, con una transparencia del 80%, la 


resistencia superficial es de unos 280 O/cuadrado [39]. 
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Figura 26. (a) Imagen óptica de grafeno de una (lámina con menos contraste) y varias capas 
obtenido por exfoliación mecánica depositado en un sustrato de SiO, de 300nm [163], (b) 
imagen de grafeno depositado sobre un metal en la que se aprecia la transmitancia del grafeno 
según el número capas [21], (c) transmitancia frente a resistencia superficial para conductores 
transparentes compuestos por diferentes materiales [160]. 


El óxido de grafeno reducido es altamente transparente en el espectro visible porque 
es atómicamente delgado. La menor resistencia superficial encontrada para el rG-O a 
una transmitancia del 80% es 1 kQ/cuadrado [164]. Para películas de grafeno 


obtenidas por exfoliación en un disolvente, Blake y col. [162] midieron una resistencia 
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superficial es de 6 kQ/cuadrado, valor que se reducía a 50 (2/cuadrado tras reducción 
química. Estos valores lo colocan como un posible futuro competidor del óxido de 
indio y estaño (ITO), que cuenta con un valor típico de resistencia superficial de 10-25 


Q/cuadrado para una transparencia del 90% [165] . 


El grafeno también puede ser luminiscente si se induce un bandgap determinado. Para 
ello se pueden seguir dos rutas: (a) cortando el grafeno en puntos cuánticos, o (b) por 
tratamientos químicos o físicos que reduzcan la conectividad entre la red de electrones 
TT [160]. También se ha encontrado fotoluminiscencia en el óxido de grafeno y el óxido 
de grafeno reducido [166-168] en el rango de infrarrojo cercano, visible y ultravioleta, a 


consecuencia de sus estructuras átomica y electrónica heterogéneas [163]. 


2.5.4. Propiedades mecánicas 


Las propiedades mecánicas del grafeno también son destacables aunque hayan sido 
menos investigadas que las electrónicas, ópticas o térmicas. Lee y col. midieron por 
nanoindentación con el microscopio de fuerza atómica (AFM) la tensión de rotura, 40 
N/m, y el valor del módulo de Young de membranas formadas por láminas de grafeno, 
0.5-1 TPa [20], cercano e incluso superior a los registrados para el grafito o los 
nanotubos de carbono [169]. Gómez-Navarro y col. [170] encontraron que para el 
óxido de grafeno reducido, el módulo de Young se reduce a 0.25 TPa, que es un valor 
nada despreciable sobre todo si se tiene en cuenta la cantidad de defectos que 
contiene. Ruoff y col. [171] hallaron valores de módulo elástico y esfuerzo de fractura 
de aproximadamente 32GPa y 120 MPa, respectivamente, para papel de óxido de 


grafeno. 


El grafeno se puede deformar elásticamente por encima del 20%, más que cualquier 
otro cristal [20]. Estos valores, más altos que los obtenidos en CNTs y grafito, se 


justifican por la menor presencia de defectos cristalográficos. Tsoukleri y col. [172] la 
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estimaron en un 1.3% en tensión y un 0.7% en compresión, mediante Raman. La 
deformación es importante puesto que puede modificar la estructura electrónica del 
grafeno, de modo que controlando este parámetro se puede modificar el band gap. 
Además, el grafeno presenta, simultáneamente, alta maleabilidad y fragilidad (se 
rompe como el vidrio a altas deformaciones [173]). Esta lámina de un solo átomo de 


espesor y alta resistencia es impermeable a los gases, incluso al helio [174] . 


2.6. Aplicaciones 


Las excepcionales propiedades del grafeno lo sitúan como material potencialmente 
adecuado para innumerables aplicaciones en distintos campos, tales como dispositivos 
de efecto de campo, sensores, electrodos transparentes, células solares, 
almacenamiento de energía o materiales compuestos. El estudio de estas aplicaciones 
ha vivido importantes avances en los últimos años, hecho que viene respaldado por la 
aparición de nuevas tecnologías dirigidas a su producción [47]. Estas tecnologías 
influyen en el uso que puede tener cada tipo de grafeno. Por ejemplo, la limitada 
producción en masa del grafeno CVD hace que su uso tan solo pueda contemplarse en 
aplicaciones donde se necesiten muy pequeñas cantidades, como la microelectrónica. 
En otras aplicaciones, como almacenamiento de energía (baterías, 
supercondensadores) o materiales compuestos, predomina el uso de grafenos 
producidos por métodos top-down (GO), que sí permiten una producción masiva, y por 
tanto, un precio más acorde a lo que es la aplicación final. Los grafenos top-down, por 
los defectos que posee, inherentes al método de producción, no pueden utilizarse para 
aplicaciones que precisen de alta movilidad electrónica, como los transistores. En otras 
aplicaciones, como en electrodos transparentes, en células fotovoltáicas o paneles 
táctiles transparentes, puede contemplarse tanto grafeno CVD como top-down de 


elevada calidad. 
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2.6.1. Emisión de campo 


Uno de los campos de aplicación del grafeno en el que se centra principalmente la 
atención es la electrónica computacional, llegando a considerarlo como el nuevo 
material electrónico básico, posible sustituto del Si [47]. A principios de 2010, 
investigadores de IBM publicaron en Science los resultados de unos transistores de 
efecto campo (FET) basados en grafeno, que podrían trabajar a velocidades mayores 
que las del Si (incluso a 100 GHz) [175]. El crecimiento CVD de grafeno sobre Cu es uno 
de los métodos con los que se espera obtener transistores con propiedades 
electrónicas uniformes a gran escala, pero ara poder fabricar dispositivos de efecto de 


campo, el grafeno debe estar erguido sobre el sustrato, no de forma plana [176]. 


Malesevic y col. [177] fabricaron cátodos de emisión de campo (FE) con grafeno de 
pocas capas alineado sobre titanio y silicio crecido por CVD. Estos cátodos mostraron 
un Es, del V/um, B 7500, y una densidad de 14 mA/cm?. También otros autores han 
publicado trabajos según los cuales consiguen dispositivos de efecto de campo con 
películas de grafeno [178, 179]. En definitiva, las propiedades únicas del grafeno 
justifican la convicción de que es adecuado para dispositivos de efecto de campo, pero 
aún hay mucho que avanzar hasta conseguir un dispositivo real que pueda llegar al 


mercado [176]. 


El óxido de grafeno ve reducida la calidad de sus cristales, así como inhibida su 
movilidad debido a los cambios que se producen durante la oxidación, tales como la 
.s 2 3 .z 
transformación de carbono sp” en sp”, o la creación de defectos en su estructura. Esto 
tiene serias repercusiones en la posible fabricación de dispositivos de FE. Por ello, 
generalmente el G-O y el rG-O no son lo suficientemente adecuados para esta 
aplicación. Aun así, se han hecho numerosos intentos en utilizar estos materiales en 
dispositivos FE. Eda y col. [175] fabricaron en 2008 una película delgada de 


polímero/grafeno para conseguir la estructura necesaria para las aplicaciones de 
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campo eléctrico. Los cátodos de efecto de campo (FE) del grupo de Eda se prepararon a 


partir de óxido de grafito disuelto en poliestireno por spin-coating sobre sustratos de 


silicio, y con ellos consiguieron muestras con valores de Er -4 V/um y B-1200. Por 


tanto, aunque se han desarrollado métodos para utilizar GO en aplicaciones de FE, aún 
no se han conseguido niveles de corriente FE del orden de pocos mA-A, necesarios para 
aplicaciones de alta corriente. Todo esto hace que solo se considere grafeno CVD para 
aplicaciones de emisión de campo, ya que se requiere grafeno de alta pureza, dominio 
de grano grande y mínimo nivel de defectos, lo que lleva a un coste muy elevado del 


grafeno para esta aplicación. 


2.6.2. Sensores 


El grafeno monocapa es un material prometedor para actuar como detector de algunas 
moléculas y gases. El principio de funcionamiento de los sensores de grafeno se basa 
en el cambio de conductividad eléctrica del grafeno cuando adsorbe moléculas en su 
superficie [176]. Cuando las moléculas se adsorben sobre la superficie del grafeno se 
produce una transferencia de carga con el grafeno como dador o como aceptor, dando 
lugar a dicho cambio de conductividad. Asimismo, el G-O y el rGO se consideran un 
buen material para la elaboración de sensores de gas. En este caso, el cambio de 
conductividad que se da con la adsorción de moléculas puede deberse a la formación 


de vacantes de oxígeno en la superficie del GO. 


Schedin y col. demostraron que el grafeno era buen detector de NO), NH, CO y H20 
[180]. Para ello expusieron el grafeno a los analitos en cuestión a 150%C a vacío o por 
iluminación UV durante un corto periodo. También se demostró que tras este 
tratamiento no había cambiado la movilidad electrónica del grafeno. El G-O/rG-O tiene 
capacidad para detectar también gases como o NH o NO, [181]. En otros trabajos se 
comprobó la detección de otros compuestos como dinitrotolueno (DNT) [182] (Figura 


27) mediante sensores de G-O reducido con hidracina, o de H) [183], aunque para que 
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la detección de H, fuera adecuada fue necesario recubrir de Pd el óxido de grafeno 
reducido. Una de las dificultades que pueden presentar estos materiales es la baja 
selectividad frente a algunos gases, pero hoy en día existen formas de mejorarla, tales 
como modificar la superficie o añadir un catalizador. Un ejemplo de ello es un trabajo 
recientemente publicado en el que se utiliza una matriz de sensores integrados de GO 
térmicamente reducido, en lugar de usar un solo sensor, consiguiéndose así que se 


diferencie entre analitos de naturaleza muy similar [184]. 





Figura 27. Imágenes del sensor de NH, NO,, y DNT [182] 


Además de la detección de gases, estos materiales también pueden actuar como 
biosensores. Recientemente se ha presentado un  nanocomposite de 
grafeno/polivinilpirrolidona/polianilina, que se utiliza para modificar por electrospray 
un biosensor de colesterol [185]. Pero en el campo de los biosensores el GO tiene un 
mayor potencial de aplicación. Los biosensores basados en G-O pueden ofrecer límites 
de detección menores, un tiempo de respuesta más rápido, alta sensibilidad y una 
relación señal/ruido mayor [75]. Un ejemplo importante, es el uso para la detección de 
glucosa. Por ejemplo, Liu y col. [186] prepararon un biosensor de glucosa con G-O 
usando la unión covalente entre los grupos carboxílicos del G-O y las aminas de la 


glucosa oxidasa. Alwarappan y col. [187] comprobaron que los biosensores basados en 
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grafeno eran más efectivos que los basados en nanotubos de carbono para detectar 
neurotransmisores, como dopamina y serotonina. En la actualidad, se han realizado 


pruebas utilizando el grafeno como sensor de numerosas biomoléculas. 


De especial interés es el área de detección de ADN, y el G-O se ha empleado para el 
desarrollo de dichos sensores. Estos sensores ofrecen una rápida respuesta, un bajo 
coste y una excelente selectividad para la detección de hibridación del ADN, daños en 
el ADN y secuencias de ADN seleccionadas. Mohanty y Berry [188] estudiaron la 
viabilidad del G-O como sensor de ADN, y demostraron que se podía mejorar la 
sensibilidad del dispositivo manipulando los grupos superficiales, cambiando la 
polaridad de la superficie, y que el ADN se une preferentemente a GO de mayor 
espesor. En trabajos actuales se ha conseguido por ejemplo, ampliar la sensibilidad a 
la fluorescencia del ADN usando óxido de grafeno y un polímero catiónico conjugado 


[189]. 


2.6.3. Películas conductoras transparentes (TCF) 


Se espera que el grafeno, por su alta conductividad, flexibilidad mecánica, y su 
transparencia, pueda destinarse a aplicaciones tales como LEDs, OLEDs, celdas solares, 
pantallas táctiles, smart windows o películas LCD [190]. El objetivo de las 
investigaciones actuales es conseguir que el grafeno sustituya al ITO, el material que se 
emplea actualmente en estos dispositivos, que es un material caro y frágil. Además, 
para estas aplicaciones se requiere el uso de sustratos flexibles, por ejemplo, polímeros 
como el PET, que se deforma a la temperatura de deposición del ITO. Existen otros 
materiales conductores que en principio también podrían utilizarse, pero todos ellos 


tienen más limitaciones en sus propiedades que el grafeno (Figura 28.a). 
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Sheet 


Z Failure 
resistance 


Thickness  Transparency Cost 


(nm) (%) (Q/sq) strain (%) 


ITO 100-200 10-25 - 120 $/m? 
PEDOT:PSS 15-33 65-176 2.3 $/mi 
Silver NWs - 160 100 S 40 $/m2 
CNT 7 35 $/m? 


Graphene 0.34 45 $/m? 







(Qsq*) 
Smart window 
Flevíble LCD 


Flexible OLED 


(b) 


Figura 28. (a) Métodos para la obtención de películas de grafeno [165]. (b) Aplicaciones 
potenciales del grafeno y rango de resistencia requerida [191] 


Puesto que para estas aplicaciones se necesita un área grande, el grafeno CVD sería en 
principio el más adecuado, pero la dificultad de transferencia a otros sustratos limita su 
uso. Por ello, el óxido de grafeno y el óxido de grafeno reducido, especialmente por la 
posibilidad de trabajar con ellos en disolución, se perfilan como una opción factible 
para estas aplicaciones. Para la mayoría de las aplicaciones (Figura 28.b) se necesita 
una resistencia menor de 500(2/cuadrado, que es el menor valor alcanzado con rG-O. 


El objetivo de reducir la resistencia se ha logrado mediante dopaje a partir de grafeno 
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crecido por CVD, llegando a valores de aproximadamente 30 O/cuadrado con una 


transparencia el 30% [192, 193]. 


Hay numerosos ejemplos de estas aplicaciones. Han y col. [194] han fabricado 
dispositivos OLED basados en películas de grafeno obtenido sobre Cu con mejores 
propiedades que los basados en ITO. Zhou y col. [38] fabricaron electrodos de entre 4 y 
7 nm, y unos valores de transmitancia y resistencia de 85 y 95% y 100 y 500 
kO/cuadrado, respectivamente, para células fotovoltaicas orgánicas. El grupo de Xu 
[195], obtuvo una película híbrida transparente de grafeno/PEDOT, preparada por 
polimerización in situ en presencia de rGO con una conductividad de 20 S/m y una 
transparencia del 96%, sin ningún tipo de tratamiento. Una de los usos más 
importantes de las TCFs de grafeno es el destinado a las células solares, aunque no se 
han conseguido aún mejores propiedades que con el ITO [196-198]. No obstante, sí se 
han producido algunos avances en este sentido. En un trabajo bastante reciente, Dai y 
col. [199] consiguieron una eficiencia de conversión de energía de 1.22%, gracias a 
unos electrodos de formados por láminas de grafeno injertadas a fullerenos utilizados 


como aceptor de electrones en células solares tipo BH). 


2.6.4. Nanocompuestos 


El grafeno se utiliza materiales compuestos, con polímeros o nanopartículas metálicas. 
Los motivos de su uso son entre otros sus buenas propiedades mecánicas, su 
conductividad eléctrica o térmica, que hace esperar que mejore con creces las del 
nanocompuesto del que forme parte. La mayor parte de trabajos en esta área utilizan 


G-O o rG-0, aunque también se ha trabajado con grafeno prístino [200]. 


El grafeno y sus derivados tienen un gran potencial como refuerzo de polímeros en 
diversas aplicaciones. Pueden utilizarse en el sector del automóvi, aeroespacial, 


electrónica, o embalaje para campos tan diversos como alimentación, medicina, y 
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electrónica, debido a su permeabilidad al N,, O, el CO, y la humedad [89]. Atendiendo 
a las propiedades mecánicas de estos nanocompuestos, varios grupos de investigación 
han conseguido resultados prometedores. Song y col. [201] encontraron mediante 
curvas esfuerzo-deformación que el polipropileno reforzado con rGO mejoraba para 
una carga de sólo 0.1% en peso, pero la elongación a rotura disminuía, y a más carga, 
0.5-1% en peso de rGO, el esfuerzo a tensión y el módulo de Young llegaban a su 
máximo valor. También Bortz y col. [202] hallaron resultados satisfactorios en 
nanocompuestos de epoxi y GO. Con cargas de menos del 1% en peso, obtuvieron 
mejoras del 28-111% en tenacidad de fractura, y del 1580% en tiempo de vida a fatiga. 
Asimismo, con el 0.1% en peso de GO alcanzaron un aumento del 12% del módulo de 
tensión. En cuanto a conductivivdad eléctrica, una de los mejores resultados 
encontrados es el del trabajo de Ruoff y col. [16], en el que con un compuesto de 
poliestireno con el 0.1% el volumen de óxido de grafeno reducido con hidracina la 


conductividad eléctrica es 0.1 S/m. 
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Figura 29. (a) Esquema del GO con CuO incorporado y (b) Imagen de TEM de las nanopartículas 
de CUO ancladas a la superficie del GO [203] 


La unión del grafeno y sus derivados con nanopartículas metálicas puede dar lugar a un 
efecto de sinergia de las propiedades individuales. Para ello, las nanopartículas se 
introducen directamente en la estructura del grafeno. Estos compuestos se utilizan 
principalmente en dispositivos optoelectrónicos y almacenamiento de energía. Hay 
resultados de alta capacidad reversible y elevada estabilidad de ciclos al utilizar láminas 
de grafeno en baterías de ion Li, debido a la presencia de bordes y vacantes en el 
grafeno que actúan como lugares de almacenamiento reversible [204]. En trabajos más 
recientes, como el de Mousavi y col. [203], se anclaron nanopartículas de CuO a la 
superficie de GO (Figura 29), y fabricaron electrodos para supercondensadores, 


consiguiendo mejor comportamiento electroquímico que con otros materiales: mejor 
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capacidad específica (245 F/g) para una densidad de corriente de 0.1A/g, en 
comparación con los componentes puros (125 F/g para el CuO y 120 F/g para el GO), y 


también mejor que la correspondiente a los electrodos de capas (155 F/g). 


2.7. Objetivos del trabajo 


Una vez hecha la revisión bibliográfica se pueden establecer cuáles son aquellos puntos 
susceptibles de ser objeto de estudio. El trabajo se centra en el óxido de grafeno, por 
ser considerado el material basado en grafeno que puede llegar a tener más 
repercusión en la industria, pues su proceso de producción es el más fácilmente 
escalable. Los objetivos fijados para esta tesis conforman un estudio básico profundo 
de la estructura del G-O en base a distintos factores que influyen en ella. Dichos 


objetivos son: 


- — Estudiar el efecto del material de partida en la producción de óxido de grafeno. 
Este efecto se determinará para dos precursores distintos: nanofibras de 
carbono y grafito natural. El método empleado en este estudio será el de 


Hummers-Offeman modificado, el más comúnmente utilizado en la actualidad. 


- Seleccionar el GO óptimo obtenido por el método de Hummers-Offeman 
modificado, en base a la influencia que tiene la relación de agente 
oxidante/precursor en el producto final. El GO elegido como óptimo será el 


empleado en los sucesivos objetivos. 


- — Estudiar el efecto del método de producción de GO. Se precisará cómo actúan 
sobre las nanofibras de carbono y el grafito natural os los distintos reactivos 
implicados en cada método de obtención de G-O, y cuál de ellos es más 


efectivo. 
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- Determinar el papel que juega el nitrato sódico durante la reacción de 
Hummers-Offeman para ver su repercusión en la posterior exfoliación del GO 


y, por tanto, en la obtención de G-O monocapa. 


- Establecer la estructura real del producto de las diferentes reacciones de 
oxidación, para comprobar la validez del modelo de estructura compleja del 


GO (GO-debris). 


- — Estudiar diferentes rutas de reducción de GO, tanto térmicas como químicas, y 


ver que variaciones se producen con respecto al G-O de partida. 


El conocimiento de la estructura del G-O y el rG-O permitirá determinar cuáles son 
las condiciones de producción que permiten obtener los materiales más adecuados 


de acuerdo con los requerimientos de las posteriores aplicaciones. 
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3. Materiales y métodos experimentales 


En este capítulo se presentan las principales características de los materiales de partida 
para la obtención del óxido de grafeno. También se describen los procedimientos y 
equipos utilizados en las reacciones de oxidación, en la determinación de la estructura 


del producto de reacción de oxidación, y en las posteriores reducciones. 


Asimismo, se detallan las técnicas instrumentales y desarrollos experimentales 


empleados para caracterizar el G-O y el rG-O. 


3.1. Materiales de partida 


3.1.1. Nanofibras de carbono GANF 


El principal material de partida utilizado en el este trabajo son nanofibras de carbono 
GANF (Grupo Antolín Nanofibras), que deben su nombre a la empresa que las produce, 
Grupo Antolín Ingeniería. Esta es una empresa española pionera en la producción a 


nivel industrial de nanofibras de carbono. 


Estas nanofibras se producen en un reactor continuo a escala industrial, por el método 
del catalizador flotante. La reacción tiene lugar en atmósfera de hidrógeno y en 
presencia de azufre, el catalizador es de Ni y la fuente de carbono es gas natural. Su 
estructura es helical-ribbon, concretamente es una espiral continua de grafeno 
enrollada a lo largo del eje longitudinal dejando un gran hueco central (Figura 30Figura 
30.a y c). Exploraciones con TEM permitieron comprobar que la cinta que forma la 


espiral está compuesta por aproximadamente 5 láminas de grafeno apiladas 
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[88](Figura 30.b). Los planos grafíticos de las fibras de la muestra GANF forman una 


gran variedad de ángulos respecto a este eje (Figura 30.c). 







Width of the layer = 22 nm 


D ext = 80 nm 
D int = 56 nm 


30 io 





20 nm 





Figura 30. (a) Imagen de TEM de una nanofibra GANF tipo stacked-cup, (b) borde de las láminas 
grafíticas y esquema de la estructura de GANF en el que se representan las capas que forman 
cada lámina, y (c) detalle del ángulo de los planos grafíticos con el eje longitudinal 


Se ha utilizado GANF con la calidad denominada DS o debulked and stripped, que ha 
sido purificada y sometida a debulking. Las principales propiedades de GANF-DS se 


resumen en la Tabla 2. 
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Tabla 2. Propiedades GANF 








Diámetro (nm) 


20-80 





Longitud (um) 


>30 





Densidad aparente (DS) (g/cm?) 


0.06 





Partículas metálicas (%) 


6-8 





Módulo de Young (GPa) 


230 





Tensión (GPa) 








2,7 














Las nanofibras GANF tienen una elevada relación de aspecto, suelen estar enredadas, 


como consecuencia del método de producción y, a escala micrométrica, se agrupan 


formando ovillos como se observa en la Figura 31a. En las mismas imágenes se 


diferencian también distintos tipos de nanofibras de carbono, por ejemplo fibra ancha 


(diámetros entre 50 y 80 nm) y recta, y fibra de menor diámetro. En la imagen de TEM 


de la Figura 31.b se ve como las nanofibras en general están enredadas pero algunas 


también se encuentran individualizadas y rectas. 
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Figura 31. Imágenes de (a) SEM de nanofibras enredadas formando ovillos y de (b) TEM de 
nanofibras de distintos diámetros enredadas e individualizadas. 


3.1.2. Grafito expandido 


El segundo material de partida utilizado es el grafito expandido BNB90 de la empresa 
Timcal (Bodio, Suiza). Este grafito se obtiene mediante un tratamiento de intercalación 
con ácido sulfúrico y ácido nítrico a partir de grafito natural, y posterior choque 
térmico, y tiene aproximadamente 100 capas. En la Tabla 3 se presentan las 


propiedades del grafito BNB90. 


Tabla 3.Propiedades del grafito BNB90. 














Tamaño de partícula (um) 10-85.2 
Densidad aparente (DS) (g/cm?) 0.03 
Ceniza (%) 0.14 




















Las imágenes de SEM de la Figura 32.a y b muestran que el grafito está formado por 


una gran cantidad de láminas grafénicas apiladas. La Figura 32.c y d corresponde a una 
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disolución de grafito en isopropanol exfoliada en la punta de ultrasonidos. En ellas se 
observa que tras la exfoliación sigue habiendo muchas láminas, cuyas dimensiones 


laterales son de varias micras, y cuyos bordes son rectos. 


- 


3775 15KU 1Yn MDI5 3 X7,500 — 1en WDI5 





Figura 32. Imágenes de SEM del grafito BNB9O. Las imágenes (c) y (d) corresponden al grafito 
exfoliado 


En la Figura 33 se presentan imágenes de TEM del grafito BNB90. La muestra se 
sometió a tratamiento con la punta de ultrasonidos para preparar la suspensión en 
isopropanol, por lo que el grafito está parcialmente exfoliado. En la Figura 33.a y b, se 
observa la rectitud ya mencionada de los bordes, y que el grafito, incluso después de la 
exfoliación con ultrasonidos, cuenta con una gran cantidad de capas apiladas. Con la 
punta de ultrasonidos se consiguen separar y aislar algunas láminas (Figura 33.c y d), 
pero también en esos casos hay varias capas, como demuestran los patrones de 


difracción correspondientes, pues en un mismo patrón hay varios hexágonos con 
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puntos que tienen la misma intensidad. Sigue predominando la existencia de 


acumulaciones de láminas superpuestas y plegadas. 





Figura 33. Imágenes de TEM del grafito BNB9O exfoliado con la punta de ultrasonidos 


3.2. Métodos de producción de óxido de grafeno 


Utilizando como material de partida las nanofibras de carbono GANF y el grafito 
BNBO9O, se ha llevado a cabo la obtención de óxido de grafeno a través de diferentes 
métodos químicos: Hummers-Offeman [33], Hummers-Offeman modificado [34], 
Brodie [67], y Staudenmaier [68]. A continuación se describen con detalle los 


procedimientos seguidos para cada método. 
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3.2.1. Método Hummers y Offeman modificado 


El método de Hummers-Offeman modificado (HOm) será el procedimiento que se 
toma como base en este trabajo. Esta síntesis consiste en reacción de oxidación del 
material de partida en medio ácido, y una posterior exfoliación del producto de la 


reacción. 


El procedimiento seguido está basado en la adaptación del método Hummers- 
Offeman hecha por Kosynkin y col. [76] para nanotubos de carbono (CNT), y se 
compone de las etapas que a continuación se describen (Figura 34).Se suspende 1g del 
material precursor (GANF o BNB90) en 200 ml de ácido sulfúrico (95% pureza) y se 
agita en una placa calefactora magnética durante tres horas a temperatura ambiente. 
Se añade la cantidad correspondiente de permanganato potásico y se agita dos horas 
más sin calentar. La cantidad depende de la proporción KMnO,:precursor, cuyos 
valores oscilan entre 1:1 y 10:1, siendo el típico el 5:1, que se corresponde con 5g. A 
continuación, se calienta la mezcla, siempre agitando, a 55£C durante una hora y se 
comprueba el estado del progreso de la reacción .Si no ha finalizado, se aumenta la 
temperatura a 65 £C y cuando la temperatura es estable se vuelve a comprobar si la 
reacción ha terminado. Una vez completada la reacción se incrementa la temperatura 
a 70C, se deja estabilizar, y finalmente se deja enfriar. La mezcla fría se vierte sobre 
unos 400 ml de hielo con 40 ml de peróxido de hidrógeno. El agua oxigenada reduce el 
KMnO, que haya podido quedar sin reaccionar Mn** y evita la formación de MnO,, que 
es insoluble y precipitaría. La disolución se filtra y el sólido se lava con agua durante 15 
min, se filtra y, por último, se lava con etanol. Se vuelve a filtrar y el producto se seca 
en la estufa a 65%C. El producto así obtenido se corresponde con el óxido de grafito 


(GO), que es un material en polvo y seco. 
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Hummers-Offeman mod. Hummers-Offeman Brodie Staudenmaier 


1g Precursor 1g Precursor 
1g Precursor 


19 Precursor 
+200ml H¿SO, (95%) 


+0.59 NaNO, ÑO +80m! HNO, 
+0UM 3 


+200ml H¿SO, +60ml H¿SO, 


3h agitación 
T ambiente Agitar 6h a Tambiente Agitar 6h a Tambiente 


e ir añadiendo 8.59 e ir añadiendo 8.59 
O Nacio, Nacio, 


2h agitación 18h agitación 18h agitación 
T ambiente T ambiente T ambiente 














3h agitación 
¡T ambiente 


4g KMnO4 












2h agitación 
¡T ambiente 








Calentamiento 
6h, 602C 






Calentamiento 
6h, 602C 


Calentamiento a 
60-70%C 


Calentamiento a 
55-70%C 













Reacción 
completa 







Dejar enfriar a 
T ambiente 





Verter sobre 
hielo y añadir 
40 ml H,0, 


Filtrar 





Lavar con H¿O 
destilada 


Filtrar 














Lavar con 
etanol 






Filtrar 


Secar en estufa 
a 65%C 











Exfoliación punta US, 30W, 
2h (1 min ON-1 min OFF) 








Figura 34. Esquema de los métodos de obtención de G-O 


Al GO obtenido de la reacción se le realizará gran parte de la caracterización analítica, 


si bien para algunas técnicas es necesaria su transformación a G-O. Para ello, se somete 
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al GO a un tratamiento típico de exfoliación en fase líquida con ultrasonidos. El 
procedimiento de exfoliación por ultrasonidos estándar se lleva a cabo con una punta 
Ultrasonic a una potencia de 30 W durante dos horas en intervalos ON-OFF de un 
minuto cada uno. El G-O obtenido es muy estable en disolventes polares, por lo que la 


exfoliación se suele hacer en agua o isopropanol a una concentración de 0.1 mg/ml. 


La comprobación del estado de la reacción se realiza en dos tubos de ensayo que 
contienen 1ml de agua destilada y 4-5 gotas de reacción cada uno (Figura 35). Si el 
color del Tubo 1 amarillo/marrón implica que hay solo Mn” solubilizado, por lo que la 
reacción se ha completado. El Tubo 2 se utiliza para controlar el consumo de 
permanganato. Si se detecta un color púrpura/azul, la reacción no ha finalizado; si 
aparece una tonalidad roja, significa que hay manganeso IV en el medio, se ha 
consumido el permanganato y se ha completado la reacción. También se puede 


apreciar que la disolución cambia de negro a marrón cuando la reacción ha finalizado. 


Tubo 1 


1ml H,O destilada + 


4-5 gotas reacción + Color amarillo  —> Reacción completa 
PEO 








Tubo 2 


—> Reacción incompleta 





1ml H,O destilada + 
4-5 gotas reacción 






Reacción completa 


Figura 35. Comprobación del estado del progreso de la reacción de Hummers-Offeman 
modificada 


Una variación que se ha utilizado de este método es partir de una mezcla de ácido 


sulfúrico y ácido nítrico (HOm-HNO3) [205], donde este último actúa principalmente 
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como oxidante. La relación empleada fue de 3:1 en volumen, 150 ml de H,SO, y 50 ml 


de HNO,, en los que se disolvió 1g de precursor. 


Se ha realizado un estudio de la influencia de la cantidad de permanganato potásico en 
el producto de esta reacción, tanto partiendo de nanofibras de carbono, como de 


grafito. 


3.2.2. Método de Hummers y Offeman 


El método Hummers-Offeman (HO) [33] se desarrolló siguiendo los siguientes pasos 
(Figura 34). Se suspenden 1g de precursor y 0.5g de NaNO3 en 200 ml de ácido 
sulfúrico (95% de pureza), se agita en una placa calefactora magnética durante 3 horas. 
A continuación se añade el permanganato potásico (3g, relación KMnO4:precursor 
3:1), que es el agente oxidante y se mantiene la agitación dos horas más a temperatura 
ambiente. Transcurrido este tiempo, se enciende la calefacción de la placa y se calienta 
el contenido del vaso a 60 £C durante 1 hora. A partir de este punto se procede del 
mismo modo que en la reacción H-O modificada. Por tanto, la principal diferencia entre 


ambos métodos es que en este caso se ha incluido el uso de NaNO.. 


3.2.3. Método de Brodie 


También en esta ocasión se ha procedido realizando alguna modificación sobre el 
método de Brodie original [67, 206, 207] (Figura 34). Se suspende 1g de precursor en 
80 ml de HNO; y se agita en una placa calefactora magnética durante 6 horas, durante 
este tiempo se va añadiendo poco a poco 8.58 de clorato sódico (NaCIOz). El añadir el 
NaCIOz supone una variación sobre el método original, en el que este reactivo se 
añadía todo de una vez. Una vez finalizada la adición de NaClOz, se mantiene la 
agitación durante 18 horas. Transcurrido este tiempo, se enciende la calefacción de la 


placa y se calienta el contenido del vaso a 60 £C durante 6 horas. Se apaga la 
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calefacción de la placa magnética, se deja enfriar a temperatura ambiente y se 


continúa como en los anteriores métodos. 


3.2.4. Método de Staudenmaier 


El procedimiento de este método, con algunas modificaciones sobre el original [68], es 
el que se detalla (Figura 34). Se suspende 1g de precursor en 30 ml de HNO; y 60 ml de 
ácido sulfúrico (95% de pureza), se agita en una placa calefactora magnética durante 6 
horas, durante este tiempo se va añadiendo poco a poco 8.58 de clorato sódico 
(NaClOz). Una vez finalizada la adición de NaCIOz, se mantiene la agitación durante 18 
horas. Transcurrido este tiempo, se enciende la calefacción de la placa y se calienta el 
contenido del vaso a 60 £C durante 6 horas. Se apaga la calefacción de la placa 
magnética y se deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez enfriada la mezcla se 


procede como en los métodos anteriores. 


3.3. Estudio de la estructura del producto de la reacción de oxidación 


El modelo estructural de Rourke [138] del óxido de grafeno, como ya se comentó en el 
Capítulo 2, indica que tras la oxidación del material de partida se forman un producto y 
un subproducto de reacción, el GO laminar y pequeños fragmentos de moléculas, o 
debris, que se encuentran adheridas a la superficie las láminas. Para esclarecer la 
estructura del GO es necesario pues separar las dos especies que forman el producto 
de la reacción de oxidación. El procedimiento de separación seguido se muestra en la 


Figura 36. 
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Figura 36. Esquema del procedimiento de purificación del GO 
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Se parte de una suspensión de GO exfoliado en agua, de concentración 1mg/ml. La 
exfoliación se realiza durante dos horas en el baño de ultrasonidos, y tras la exfoliación 
el pH alcanzado es 2.98. A continuación se añade disolución de NaOH 6M hasta 
alcanzar pH 12. La disolución con el NaOH se mantiene calentando a reflujo 1h. Tras el 
enfriamiento, la disolución se centrifuga 10 minutos a 9000 rpm, resultando dos fases, 
sobrenadante 1 y sólido 1. El sobrenadante 1, que contiene los debris, se reprotona con 
una disolución de HCl 1M, hasta llegar a pH 2, resultando un precipitado. De nuevo por 
centrifugación 10 min y a 9000 rpm se separan dos fases, sobrenadante 2 y sólido 2. El 
sobrenadante 2 contiene una fracción soluble equivalente a ácidos fúlvicos disueltos, 


mientras que el sólido 2 es equivalente a ácidos húmicos. 


Volviendo al primer lavado de NaOH, el sólido resultante, sólido 1, se disuelve y se 
añade disolución 1M de HCl hasta pH 2, manteniéndose también la disolución a reflujo 
una hora. Se centrifuga 10 min a 9000 rpm. El sobrenadante 3 se separa y se sigue el 
procedimiento con el Sólido 3, que se lava con agua por agitación y se vuelve a 
centrifugar. El Sólido 4 resultante de este lavado es el óxido de grafeno libre de debris. 
Los sobrenadantes 3 y 4 se llevan a pH 2 con HCI, y el sólido que precipita, sólidos 5 y 6, 


también es equivalente a ácidos húmicos y se añade al sólido 2. 


Para estudiar cuál es el efecto del material de partida y del método de oxidación en la 


formación de debris, este procedimiento se ha aplicado a las siguientes muestras: 


e GO obtenido a partir de nanofibras de carbono GANF por el método de 


Hummers-Offeman modificado. 


e GOobtenido a partir de grafito BNB90 por los métodos: Hummers-Offeman 


modificado, Hummers-Offeman, Brodie y Staudenmaier. 


95 


Capítulo 3 


3.4. Métodos de reducción 


Las reacciones de reducción se han realizado a partir de una muestra de GO obtenido a 
partir de nanofibras de carbono GANF por el método de Hummers-Offeman 
modificado, tal y como se indicará en el capítulo correspondiente. Se han llevado a 
cabo dos tipos de reducción, térmica y química, y dentro de estos, se han usado 


diferentes procedimientos o agentes reductores, respectivamente: 


- Reducción térmica: tratamiento térmico a diferentes temperaturas, 


tratamiento con microondas y tratamiento solvotérmico (con disolventes). 


- Reducción química: con borohidruro de sodio (NaBH4), con hidracina (N>Hx) y 


con ácido hidriódico (HI) 


3.4.1. Reducción térmica 


3.4.1.1. Reducción térmica en horno 


La reducción térmica de GO en horno se ha llevado a cabo en un reactor horizontal de 
cuarzo a escala laboratorio, modelo AOX Euroglass 1600 (Figura 37). Este reactor está 
situado en el interior de un horno consistente en unas resistencias eléctricas que 
rodean el hueco en el que queda introducido el reactor. Se asume que la temperatura 


en todo el reactor es constante e igual a la de consigna. 
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-= 
Salida gases 


muestra Mecanismo con imán para 
entrada automática 


Figura 37. Esquema del reactor horizontal de cuarzo utilizado para la reducción térmica en 
horno 


El procedimiento del experimento consiste en encender el equipo y abrir la llave de 
nitrógeno (300ml/min). Se selecciona la temperatura nominal deseada y se espera 
hasta que el horno alcanza esta temperatura y el flujo del gas se estabiliza. Una vez 
alcanzada la temperatura, la muestra se coloca en una pequeña navecilla, de 2 cm de 
longitud, 1 cm de anchura y 1 cm de profundidad, y ésta a su vez se sitúa en un 
portamuestras de unos 4 cm de largo que va acoplado a una varilla. Esta varilla en su 
extremo opuesto lleva un imán, y este imán se mueve empujado por otro imán externo 
que se acciona con un pequeño motor. De este modo, la muestra se puede introducir 
en el reactor a una velocidad determinada que se puede programar. La muestra se 
introduce en el reactor y se mantiene dentro durante 2min, tiempo suficiente para que 


el choque térmico provoque la exfoliación del GO. 


3.4.1.2. Reducción térmica en microondas 


Para la reducción térmica de GO en microondas se utiliza un horno microondas 
doméstico con 800W de energía máxima. La muestra (0.5-1 g) se coloca en un matraz 
que se tapa con tela de fibra de vidrio. Esta tela impide que escape el material una vez 
que se produzca la expansión del GO. Es importante que la colocación de la muestra en 
el matraz y la situación del matraz en el horno sea siempre la misma, para intentar que 


los experimentos sean reproducibles, pues el reparto de ondas no es uniforme en todo 
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el recinto de un horno microondas. El matraz con la muestra se mantienen en el 
microondas durante el tiempo que requiera cada experimento. El rango de tiempos 


utilizado varía entre 30 y 300s. 


3.4.1.3. Reducción solvotérmica 


Los tratamientos de reducción solvotérmica, o lo que es lo mismo, por calentamiento 


en un disolvente orgánico, se han realizado a reflujo, en un montaje similar al de la 


Serpentín 
E | Entrada y salida 
líquido refrigerante 
Muestra GO y disolvente 
7 
A ) 


ww» Lar Placa calefactora 


Figura 38. 


Figura 38. Esquema del montaje para la reducción solvotérmica 


Se han seleccionado como disolventes DMF, NMP, en los que el GO es soluble según 
los parámetros de solubilidad de Hansen [106, 115]. Las suspensiones utilizadas de GO 
en DMF y NMP se prepararon con una concentración de 1 mg/ml, exfoliando con punta 
de ultrasonidos durante dos horas en régimen ON (1min)- OFF (305). Estas 
suspensiones se introducen en el matraz y se mantienen a reflujo durante una hora, 
calentando con placa calefactora a una temperatura determinada, siendo la más alta 


empleada una temperatura ligeramente inferior a la de ebullición del disolvente en 
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cuestión, es decir, 150%C para el DMF (T.,=1532C), y 200%C para el NMP (T.,=2042C). 
Una porción de las suspensiones de partida y resultantes del tratamiento fueron 


filtradas a vacío con membranas Anodisc para su caracterización. 


3.4.2. Reducción química 


3.4.2.1. Reducción con NaBH, 


Los pasos seguidos para la reducción con NaBH, son los que a continuación se detallan. 
Se toman 30ml de una suspensión de GO exfoliado en agua con punta de ultrasonidos, 
con la concentración deseada (0.1-1 mg/ml). A esta suspensión se le ajusta el pH a 9- 
10 con una disolución de NaHCO; al 5%. A continuación, se añade el NaBH, y se 
mantiene la mezcla a reflujo a 802C durante 1h, agitando magnéticamente de forma 
continua. Se han utilizado proporciones de NaBH¿/GO en peso de 8 y 16.Transcurrido 
este tiempo, se filtra a vacío a través de una membrana Anodisc y se lava varias veces 
con agua. Se han realizado experimentos variando la concentración de GO de partida y 
la cantidad de NaBH, utilizada. Una porción de la disolución final tras los lavados fue 


filtrada a vacío con membranas Anodisc para su caracterización. 


3.4.2.2. Reducción con N>Ha 


Para este tipo de reducción se ha utilizado una disolución acuosa de hidrato de 
hidracina al 55%. El tratamiento consiste en coger 150 ml de suspensión de GO 
exfoliado en agua con punta de ultrasonidos, con la concentración deseada en cada 
caso. Esta disolución se introduce en un matraz y se añade cierta cantidad de amoniaco 
[76] para que al añadir posteriormente la cantidad de hidracina correspondiente la 
disolución sea estable. Esta mezcla se calienta durante una hora a 95£C. Una porción 


de la disolución reducida fue filtrada a vacío con membranas Anodisc para su 
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caracterización. Se han realizado distintos experimentos variando la proporción 


N>H4/GO (entre 5 y 10, en peso) y la concentración de GO de partida (0.1-1 mg/ml). 


3.4.2.3. Reducción con HI 


El procedimiento seguido para esta reducción comienza con la dispersión de 0.5 g de 
GO en 187.5 ml de ácido acético puro o agua, y se exfolian mediante la punta de 
ultrasonidos. Se añaden 10 ml de HI (57% disolución acuosa) a la suspensión exfoliada y 
la mezcla se mantiene un tiempo determinado bajo agitación magnética a una 
temperatura de 40%C. A continuación se filtra a vacío con membrana Anodisc y se 
hacen lavados con NaHCO,, agua y acetona. Se han realizado experimentos variando el 
tiempo de reacción (20-40h) y el medio de exfoliación (agua y ácido acético), así como 


una reducción añadiendo el HI directa mente al GO sin exfoliar. 


Se realizó también una prueba reduciendo directamente el polvo de GO obtenido de la 
reacción de oxidación con la disolución de HI, sin previa exfoliación con punta de 
ultrasonidos. Para ello, se han mezclado 0.25 g de GO con 10 ml de HI (57%), se 
exfolian en un baño de ultrasonidos 15 min y se calienta a 902C con agitación mecánica 
durante 1h. Por último, se realizan los mismos lavados que en el resto de 


experimentos. 


3.5. Caracterización 


Las técnicas utilizadas para la caracterización del GO, el G-O, el rG-O y los debris han 


sido las que a continuación se enumeran: 


— Microscopía electrónica de transmisión (TEM) y microscopía electrónica de 


transmisión de alta resolución con corrección de aberración (HRTEM) 
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— Microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopía electrónica de barrido 


de emisión de campo (FESEM) 


—  Termogravimetría y termogravimetría acoplada a espectrometría de masas 


—  Espectroscopía infrarroja (IR) 


—  Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 


—  Difracción de rayos X (XRD) 


—  Espectroscopía Raman 


En los siguientes apartados se describe cada una de las técnicas. 


3.5.1. TEM/HRTEM 


El TEM obtiene unas imágenes que son el resultado de una proyección de planos en 
dos dimensiones. Con el TEM pueden determinarse parámetros como el grado de 
cristalinidad de los planos, el número de planos de los cristales de óxido de grafeno, o 
las dimensiones que tienen. Acoplada al TEM, la espectroscopia dispersiva de 
electrones (EDS), proporciona la composición elemental de forma local en la 


exploración. 


En la exploración por TEM pueden producirse ciertas aberraciones, que son 
distorsiones en la imagen final, producidas por imperfecciones en el funcionamiento de 
las lentes o bien por incoherencia del haz de electrones. Para conseguir imágenes sin 
estas distorsiones, y tener más resolución, es necesario utilizar un TEM de alta 


resolución (HRTEM) con corrección de aberración. 
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Una forma de detectar que cristales son monocopa y cuáles tienen varias capas es 
hacer el análisis del patrón de difracción de electrones. El patrón de difracción del 
grafito o el grafeno presenta una simetría típica hexagonal, y generalmente cuenta con 
varios hexágonos concéntricos. Si en este patrón, el hexágono central tiene más 
intensidad que los exteriores, la lámina es monocapa, mientras que si la intensidad del 
hexágono interior es menor que la del o los exteriores es mayor, la lámina cuenta con 
varias capas [32] (Figura 39). Cuando existen varias capas también puede ocurrir que 


aparezcan hexágonos superpuestos y los puntos se vean duplicados. 





Figura 39. Patrones de difracción correspondientes a un cristal monocapa (punto negro) y a 
uno de varias capas (punto blanco)[32] 


Para realizar la exploración por TEM se prepara el G-O exfoliado en el disolvente 
requerido, normalmente isopropanol, y se deposita una gota sobre una rejilla de cobre 
recubierta de carbono. Por tanto, en este trabajo se explorarán muestras de G-O, y de 


rG-O, previamente dispersadas en un disolvente. 


El microscopio electrónico de transmisión disponible en los Servicios Técnicos de 
Investigación de la Universidad de Alicante es el modelo JEM-2010 de la marca JEOL. 
Puede trabajar en los modos de tensión de aceleración 100, 120, 160, 200 kV. Se 


obtiene una resolución entre líneas de 0.14 nm y entre puntos de 0.25 nm. Puede 
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llegar a 1200000 aumentos. El sistema EDS acoplado es de la marca OXFORD 
Instruments modelo INCA Energy TEM100. El detector es de Si(Li) con un área de 
detección de 30 mm2 y una resolución de 142 eV. La ventana es del tipo SATW y el 
rango de detección es del Be al U (9 a 238 g/mol). Las exploraciones se realizan 
haitualmente a 200kV. No obstante, cuando el objeto de estudio es una exploración 
para caracterización de concentración de oxígeno por EDS en muestras de G-O, se 


realiza la exploración a 100 kV. 


EL HRTEM con corrección de aberración utilizado pertenece al Instituto de Nanociencia 
de Aragón. Este microscopio es un Titan? (Zeiss) que trabaja entre 60 y 300 kV. Evita 
perturbaciones mecánicas y térmicas. Está equipado con una lente de objetivo 
SuperTwin* y un corrector de objetivo CETCOR que permite una resolución de punto a 


punto de 0.8 nm. La exploración se realizó a 100 kV. 


3.5.2. SEM/FESEM 


Las imágenes que se obtienen en el microscopio electrónico de barrido corresponden a 
detectores de electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la 
interacción con la muestra de un haz incidente de entre 5 y 30 keV. La señal de 
electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del orden de 50 a 100 
Á. Son electrones de baja energía, menos de 50 eV, que pueden ser desviados 
fácilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten obtener información de 
zonas que no están a la vista del detector. Esta particularidad otorga a esta señal la 


posibilidad de aportar información “en relieve”. 


Los microscopios FESEM trabajan utilizando como fuente de electrones un cañón de 
emisión de campo que proporcionan haces de electrones de alta y baja energía más 
focalizados, lo que permite mejorar la resolución espacial y minimizar cargas sobre el 


espécimen a observar, causando además menos daños en muestras sensibles. 
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Así, con el SEM y el FESEM se puede visualizar la morfología de las muestras de 
precursor (nanofibras de carbono y grafito) y de óxido de grafeno, comprobar la 


calidad del producto y la presencia de posibles impurezas. 


Las muestras para microscopía SEM se depositan en polvo o se deposita una 
suspensión sobre un soporte metálico. Generalmente, las muestras de carbono deben 
metalizarse con oro para poder ser observadas a grandes aumentos en el SEM, pero en 
este caso, al tratarse de muestras nanométricas, el recubrimiento con oro debe tener 
un espesor mínimo que no falsee la morfología de las mismas. Mediante FESEM se han 
explorado planos localizados previamente por TEM, de muestras depositadas en la 


rejilla de cobre. Se han caracterizado muestras tanto de GO, como de G-O y rG-O 


En los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante hay dos 


microscopios SEM: 


e HITACHI S-3000N. El equipo consta de un detector de electrones secundarios 
tipo centelleador-fotomultiplicador con resolución de 3.5 nm, un detector de 
electrones retrodispersados tipo semiconductor con resolución de 5 nm y un 
detector de rayos X (EDS) capaz de detectar elementos de masa atómica 


comprendida entre el C y el U (12 a 238 g/mol). 


e  JEOLJSM-840. El microscopio consta de un detector de electrones secundarios 
tipo centelleador-fotomultiplicador con resolución de 4 nm, un detector de 
electrones retrodispersados tipo Si P-N con resolución de 10 nm y un detector 
de espectroscopía de dispersión de electrones por rayos X (EDS) capaz de 
detectar elementos de masa atómica comprendida entre el Na y el U (23 y 238 


g/mol). 
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La exploración por FESEM se realizó con el microscopio Merlin VP Compact de Zeiss. 
Este microscopio tiene una resolución óptima de 0.8 nm. Cuenta con un emisor de 
electrones de campo térmico, un detector de alta eficiencia en lente SE, un detector de 


electrones secundarios Everhart Thorn,y un detector de alta eficiencia VPSE. 


3.5.3. TG/TG-MS 


La Termogravimetría (TG) está basada en la medida de la variación de la masa de una 
muestra cuando ésta se somete a un programa de temperatura en una atmósfera 
controlada. Esta variación puede ser una pérdida o una ganancia de masa. El registro 
de estos cambios da información sobre si la muestra se descompone o reacciona con 


otros componentes. 


Esta técnica se ha empleado en la caracterización de las muestras, ya que, al calentar la 
muestra de carbono en atmósfera inerte, los grupos oxigenados que se hayan formado 
descomponen con la temperatura y dejan básicamente el esqueleto de carbono, lo que 
ofrece una idea del grado de oxidación y de las diferencias del contenido en grupos 
oxigenados que hay entre los precursores (nanofibras de carbono y grafito), el GO-G-O 
y rG-O. Se han analizado muestras en polvo de GO sin exfoliar, rG-O térmico y debris. El 
análisis se ha realizado en atmósfera de N,, entre 25 y 1000 *C, a una velocidad de 
calefacción de 10 2£C/min. En la caracterización de los debris, también se han realizado 
termogramas combinando análisis en atmósfera inerte (N,, entre 25 y 700 £C) y en 
presencia de aire (O,/N,, entre 700 y 900 £C), para determinar el posible contenido de 


la muestra en sales producidas durante los lavados con NaOH y HCI. 


El instrumento empleado pertenece a los Servicios Técnicos de Investigación (SSTTI) de 
la UA y es un equipo simultáneo de TG-DTA de la marca METTLER TOLEDO, modelo 
TGA/SDTA851e/SF/1100, capaz de trabajar entre temperatura ambiente y 1100 *C. 


105 


Capítulo 3 


La termogravimetría se está usando muy ampliamente acoplada a otras técnicas, como 
por ejemplo DTA, DSC o espectrometría de masaspara la corriente de gas de salida (TG- 
MS). En el caso de TG-MS, la muestra se calienta en atmósfera inerte y los grupos 
superficiales descomponen en forma de HO, CO y CO,, a una temperatura que es 
característica de cada uno de ellos, que son detectadas por su masa molecular en un 


espectrómetro de masas que hay acoplado. 


Mediante un patrón de oxalato cálcico monohidrato, se puede cuantificar la cantidad 
de grupos que evolucionan a H,0, CO y a CO, (masas 18, 28 y 44, respectivamente). El 
oxalato cálcico descompone en tres etapas perfectamente definidas (Figura 40), que 


corresponden a la evolución de cada uno de estos compuestos, agua, CO y CO»: 


1. Cac;0O,4 $ H,0 > CaC;O,4 + H,0 
2. CaC¿04 > CaCO3+ CO 
3. CaCOz > Ca0 + CO, 


(En la etapa 2 hay una pequeña contribución de CO, procedente de la 


desproporcionación del CO y en la etapa 3, un aporte de CO procedente del CO) 


Así, se puede relacionar la señal de espectrometría de masas con la pérdida de masa, y 
posteriormente, estas relaciones se usan como calibrado para determinar la cantidad 


de agua, CO y CO, que se desprende en la muestra. 
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Figura 40. TG-MS del oxalato de calibrado 


Se observan ciertas tendencias generales con respecto a la asignación de los picos 
correspondientes a los distintos compuestos de descomposición [208] (Figura 41). Por 
ejemplo, los ácidos carboxílicos a bajas temperaturas o lactonas a más altas 
temperaturas evolucionan a CO». Los anhídridos carboxílicos descomponen tanto en 
CO, como en CO a entre 400 y 600%C. Los hidroxilos, éteres, carbonilos y quinonas 


descomponen en forma de CO. 


La espectrometría de masas también se ha utilizado para determinar de forma 
cualitativa la presencia de grupos que contienen azufre y grupos que contienen 
nitrógeno. Para ello se han seguido las masas 64, 30 y 46, correspondientes al SO,, NO 


y NO,, respectivamente. 
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Carboxilos  ——=e CO02 (100-400 *C) 


Lactonas ——— CO2 (190-650 *C) 


Hidroxilos —— CO (600-700 *C) 


Carbonilos ———» CO (700-980 *C) 


Anhídridos ——= (02+ CO (350-627 


Éteres ——— CO (700 *C) 





Quinonas —— CO (700-980 *C) 





Figura 41. Temperaturas de descomposición de grupos funcionales oxigenados 


El equipo disponible en los Servicios Técnicos de Investigación es un equipo simultáneo 
TG-DTA acoplado a un Espectrómetro de masas (TG-DTA-MS) de. El equipo de TG-DTA 
es de la marca METTLER TOLEDO modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, capaz de trabajar 
entre temperatura ambiente y 1600 *C. En cuanto al Espectrómetro de Masas, se trata 
de un equipo cuadrupolar de la marca PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR 
GSD301T con un rango de masas de hasta 300, provisto de software para la realización 
de análisis cualitativos y cuantitativos. Los experimentos se han llevado a cabo en 


atmósfera de helio a una velocidad de calefacción de 202C/min. 
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3.5.4. IR 


Si una radiación infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar cambios en 
los estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La absorción de 
radiación por parte de una muestra es indicativa del tipo de enlaces y grupos 
funcionales presentes en la misma. Este fenómeno permite comprobar si la 
incorporación o eliminación de grupos funcionales ha sido efectiva tres las reacciones 


de oxidación o reducción de las muestras. 


vC-OH vCOOH 
vc=0 vez VEO vcoc 


Absorbancia (u.a.) 





3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 700 
Longitud de onda (cnr!) 


Figura 42. Espectro de IR 


Es conveniente dividir la región infrarroja en tres regiones: infrarrojo cercano (NIR), 
infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). Generalmente, las aplicaciones clásicas 
de la espectroscopía infrarroja se basan en el empleo del infrarrojo medio (4000-600 
cm”) y el infrarrojo cercano, que proporciona la posibilidad de convertir esta técnica en 
una técnica cuantitativa. En la Figura 42 se muestran las zonas correspondientes a los 
principales modos vibracionales encontrados en un espectro de IR medio [209]. La 


técnica de transformada de Fourier supuso una revolución en la espectroscopía en 
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general y particularmente en este tipo de espectroscopía, permitiendo la obtención de 


espectros de forma rápida, precisa y con relaciones Señal/Ruido (S/N) elevadas. 


Los SSTTI de la Universidad de Alicante disponen de un espectrómetro BRUKER IFS 66, 
que puede trabajar con una resolución de hasta 1 cm”. Dispone de una fuente de IR 
medio (tipo) con un rango de trabajo entre 9000-100 cm”. La utilización de un divisor 
de haz de KBr y un detector DLaTGS limita la obtención de espectros de calidad al 
rango 7000-400 cm*, aunque existe la posibilidad de aumentar este rango hasta los 


200cm-1 con la utilización de distintos divisores de haz. 


El infrarrojo permite trabajar en modo de reflectancia total atenuada (ATR), que es un 
modo sencillo y rápido, porque no requiere preparación de la muestra y además se 
requiere poca cantidad. Es conveniente en sólidos que no absorben mucho. Esta 
técnica es suficiente para analizar el tipo de muestras de este trabajo. Generalmente, 
se han analizado muestras sólidas de GO no exfoliado, o bien muestras sólidas de rG-O 


térmico. 


3.5.5. XPS 


Esta técnica de espectroscopia permite conocer la composición elemental atómica de 
la superficie de las muestras carbonosas, ya que sólo penetra unos 20 Á, así como el 
estado de oxidación de los átomos que están en superficie y por tanto la naturaleza de 
los grupos superficiales. Para ello, tiene lugar una excitación mediante un haz de rayos- 
X de los niveles más internos de los átomos superficiales, de forma que se emiten 
fotoelectrones que proporcionan información sobre la energía de cada nivel y, por 
tanto, sobre la naturaleza de cada átomo emisor (estado de oxidación). De este modo 
se puede determinar la composición superficial del material y la naturaleza de los 


grupos superficiales. 
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Esta técnica, aplicada a las muestras de este trabajo, permite realizar la cuantificación 
de los diferentes enlaces carbono-oxígeno en función de las energías de enlace, y 
calcular la cantidad de carbono y oxígeno presentes en la superficie (relación C/O). En 
el capítulo lll se presenta una discusión con respecto a la asignación de energía de 
enlace los distintos grupos oxigenados. Las muestras han sido analizadas bien en polvo 
(G-O o rG-O térmico), bien por deposición de la suspensión de G-O o rG-O químico o 


solvotérmico sobre un sustrato de Si/SiO, recubierto de oro. 


En los Servicios Técnicos de Investigación de la Universidad de Alicante se dispone de 


dos equipos: 


e VG-Microtech Mutilab 3000 equipado con un analizador de electrones 
semiesférico con 9 channeltrons (con energía de paso de 2-200 eV) y una 
fuente de radiación de rayos X con ánodos de Mg y Al. Posee una cámara de 


pretratamiento a atmósfera y temperatura controladas. 


e Un espectrómetro K-Alpha de Thermo-Scientific totalmente automatizado, 
capaz de realizar espectros con monocromador de alta resolución, XPS de 
pequeña área, líneas de barrido de XPS, mapping y perfil en profundidad para 
muestras conductoras y aislantes. Posee una fuente de electrones e ¡ones para 
compensación de carga automatizada, así como una fuente de ¡ones de argón 
para decapado de alta precisión, con un tamaño de haz de menos de 300um. El 
sistema de visionado permite una alineación precisa en la posición de análisis 


con zoom integrado. 


3.5.6. XRD 


La aplicación fundamental de la difracción de rayos X es la identificación de la 


composición mineralógica de una muestra cristalina. La difracción está basada en las 
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interferencias ópticas que se producen cuando una radiación monocromática atraviesa 


una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la radiación. 


Cuando un haz de rayos X incide en un cristal, parte de los rayos lo atraviesan y parte 
son dispersados por los electrones de los átomos del cristal. La mayor parte de los 
fotones dispersados se cancelan entre si (sus ondas interfieren y se anulan). En ciertas 
direcciones, sin embargo, los fotones salen en fase y sus ondas se refuerzan dando 
lugar a un haz de rayos X difractados. Las direcciones en que los fotones se refuerzan 


están determinadas por la ley de Bragg (Ecuación 1): 


Ecuación 1 ná =2dserb 


Si el desfase es múltiplo de la longitud de onda, los fotones siguen en fase. Cualquier 
conjunto de planos de un cristal orientados respecto a la fuente de rayos X de modo 
que se cumpla la ley de Bragg son capaces de “reflejar” fotones en fase y dar lugar a un 
haz difractado. En un cristal hay diferentes conjuntos de planos paralelos que cumplen 
la ley de Bragg. El conjunto de haces difractados por un cristal constituye su patrón de 


difracción. 


primary = diffracted 
beam . A beam 
Ma s A AH 
e A P Y A, 
SE p/ a yo rs 
pa FR Y d 
| ' 
C 


BC =CD=d e sin 9 


Figura 43. Haz de rayos que cumplen la ley de Bragg 
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En el caso de los materiales de carbono esta técnica permite conocer el grado de 
cristalinidad de las diferentes muestras. En el difractograma resultante se observan 
picos característicos de los materiales grafíticos. El pico a 262, característico del grafito, 
permite calcular la distancia entre planos 002 (d002) mediante la citada Ley de Bragg. 
La distancia entre planos de las muestras estudiadas es un parámetro que permite 
comparar el grado de oxidación e incorporación de grupos funcionales de las muestras. 
Para determinar esta distancia de forma rigurosa, es necesario el uso de un patrón 
interno de silicio siguiendo un método estándar [210]. Sin embargo, a lo largo de este 
trabajo no se ha utilizado dicho patrón, puesto que no se podía conseguir una mezcla 
homogénea con el tipo de muestras analizadas. Todas las muestras se han medido sin 
dicho patrón, por lo que a efectos comparativos entre ellas no supone una fuente de 


error. 


El equipo usado para realizar las medidas es un Seifert modelo JSO-DEBYEFLEX 2002, 
provisto de un cátodo de cobre y un filtro de níquel. Desde el ordenador se controlan 
las condiciones de medida obteniéndose así el difractograma. Se dispone además de 
una base de datos JCPDS que facilita la identificación de las distintas contribuciones al 
difractograma. Se han realizado los difractogramas a las muestras en polvo, midiendo 


entre 2.5 y 90 grados, con un paso de 0.05 grados por minuto. 


3.5.7. Espectroscopia Raman 


EL fenómeno de dispersión de la luz puede explicarse en términos de radiación 
electromagnética producida por dipolos oscilantes inducidos en la molécula por un 
campo electromagnético de la radiación incidente. Este momento dipolar inducido 
origina las dispersiones Rayleigh (con la misma frecuencia que la radiación incidente) y 
Raman (con una variación en su frecuencia). La diferencia entre estas nuevas 


frecuencias (bandas Raman) y la frecuencia de la radiación original es característica de 
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la molécula irradiada y numéricamente igual a algunas frecuencias de vibración y 


rotación de ésta. 


Wavelength (nm) 
1042 1064 1087 


Rayleigh Scattering 
Anti-Stokes Raman PCT, Stokes 


Scattering Raman Scattering 
he (1, + Tm) he (1, Ta) 
L”Ym 


Energy 


Intensity 





200 100 0 100 200 
Wavenumbers (í, + Yan) 


Figura 44. Esquema de la dispersion Rayleigh y la dispersion Stokes y anti-Stokes. Frecuencia de 
excitación del láser: vL, flecha hacia arriba. Frecuencia del fotón dispersado: flecha hacia abajo. 
Línea discontinua: “estado virtual” [211] 


En un experimento Raman típico, se usa un láser monocromático, generalmente en el 
rango visible, infrarrojo cercano, o ultravioleta cercano. En la dispersión Raman 
(inelástica), parte de la energía de la luz incidente puede excitar a la molécula a un 
nivel vibracional o rotacional de mayor energía, emitiendo la molécula radiación cuya 
frecuencia es menor que la radiación excitatriz (línea Stokes). Como algunas de las 
moléculas con las que interacciona la radiación incidente pueden encontrarse ya en un 
estado vibracional o rotacional excitado, la radiación emitida por las mismas tendrá 
una energía superior a la radiación incidente (línea anti-Stokes). Para que se observen 


las bandas Raman, la vibración molecular debe causar un cambio de polarización.. 
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En la espectroscopía Raman usual, las líneas anti-Stokes son mucho más débiles que las 
Stokes y normalmente se prescinde de ellas, puesto que ambas suministran la misma 


información. 


La espectroscopía Raman es una importante técnica de caracterización de materiales 
grafíticos. Puede aportar información relacionada con distintos aspectos de los 
mismos, tales como, el tamaño de cristal o de los dominios sp? existentes, la presencia 
de hibridación sp*-sp?*, la introducción de impurezas, el desorden cristalino, el 
comportamiento metálico o semiconductor, de modo que aporta información entre 
similitudes y diferencias entre varias estructuras de carbono (Figura 46) [212]. Los 
espectros de Raman de muestras carbonosas presentan unas bandas características 
que se describen en la Figura 45. Cabe decir que son los átomos de carabono con 
hibridación sp? los que presentan una actividad más intensa en Raman, con bandas a 
distintos desplazamientos dependiendo de la estructura. Los átomos de carbono sp* 
presentan una señal en Raman muy inferior a los sp? prácticamente nula en 


proporción. Por tanto, los picos se deben siempre a señales sp?. 


Las principales bandas en este tipo de materiales son la banda G y D. La banda G 
aparece alrededor de 1580 cm”, y es común para todas las formas de carbono sp?. Está 
originada por la vibración en el plano de un fonón doblemente degenerado de centro 
de zona de Brillouin (simetría E>z) y que es activo en Raman para las redes de átomos 
de carbono sp? [213]. Es la única banda en el grafeno que proviene de un proceso de 
dispersión Raman de primer orden [214]. Esta banda es sensible a las deformaciones 
en la estructura geométrica plana del grafeno, tales como las debidas a fuerzas 
externas, o a una capa de grafeno sobre otra vecina [212]. La banda D, que se sitúa 
alrededor de los 1350 cm”, está originada por un proceso de segundo orden, y está 
relacionado con modos de respiración en el plano de átomos sp? en anillos (simetría 


Ayg) [215, 216]. Esta banda aparece cuando hay defectos o desorden en la muestra o en 
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sus bordes [217]. Su posición tiene una fuerte dependencia de la energía del láser con 
el que se realiza el análisis [218]. La banda D', aproximadamente a 1620 cm”, se 
atribuye al desorden de la estructura grafítica en la superficie de las capas de grafeno, 
y corresponde a un modo de estructura grafítica con simetría Ez [219]. También se 


atribuye a la presencia de ciertas funcionalidades oxigenadas [220]. 
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Figura 45. Espectro Raman de grafito cristalino a diferentes energías de láser. Recuadro 
superior izquierdo: Desdoblamiento de la banda 2D en dos picos. Recuadro superior derecho: 
Naturaleza dispersiva de las bandas D y 2D [217] 


En el rango de frecuencias entre los 2400 y 3500 cm* aparece un nuevo conjunto de 
bandas de segundo orden. La banda 21, aproximadamente a 2450 cm”, es el primer 
sobretono de la banda l. A continuación se encuentra la más importante para el tema 
que ocupa este trabajo, la 2D, pues, junto a la G, es una de las dos bandas más 
destacadas en el grafeno monocapa [214]. Aparece alrededor de los 2700 cm”, y es el 


primer sobretono de la banda D, por lo tanto, la frecuencia a la que se encuentra 
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también está influenciada por la energía del láser utilizado. Esta banda no se debe a los 
defectos, pues aparece en los cristales grafíticos libres de defectos [221], sino con otras 
características de los materiales grafíticos. Cuando esta banda aparece bien definida y 
es estrecha, el material es muy cristalino. La banda 2D puede evolucionar de uno a dos 
picos, y dicha evolución se asociaba al orden grafítico. Algunos estudios sugieren que 
tiene relación con el orden de apilamiento de las láminas de grafeno a lo largo del eje c 
[222]. Actualmente, esta banda se utiliza como herramienta para distinguir el número 
de capas del grafeno [223-225]. Después de la banda 2D se encuentra la banda D+G (o 
D+D'”), a -2950 cm”, que se activa con los defectos, siendo indicativa de disrupciones 
en la estructura grafítica . Por último, a “3160 cm” aparece la banda 2D”, sobretono del 


pico D”. 
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Figura 46. Espectro Raman de diferentes materiales basados en grafeno [226] 


La espectroscopía Raman permite diferenciar materiales, como los basados en grafeno 
(Figura 46), en base a los cambios producidos en la intensidad, anchura a mitad de 
altura de pico o desplazamiento Raman de las distintas bandas. Por ejemplo, en el 


grafeno monocapa cristalino perfecto, la intensidad de la banda 2D es el doble que la 
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intensidad de la banda G [226]. Si el número de capas aumenta, el pico 2D se ensancha 
y su intensidad disminuye. Si el grado de cristalinidad del grafeno disminuye, su banda 


D aparece de forma más pronunciada. 


El análisis Raman se ha realizado a las muestras en polvo con dos equipos: 


e Análisis con el láser de 633 nm: Espectrómetro Raman dispersivo, modelo 
LabRam (Jobin-lvon) dotado de un microscopio confocal y tres líneas de 
excitación láser (longitud de onda 514 y 632 nm y 785 nm) y un detector CCD 
enfriado por efecto Peltier (Servicios Técnicos de Invesitgación de la 


Universidad de Alicante). 
e Análisis con el láser de 532 nm: Espectrómetro Invia Raman en modo confocal 


con detector CCD enfriado por efecto Peltier, acoplado a un microscopio Leica 


(Electronics and Computer Science, University of Southampton). 
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4. Efecto del material precursor 


En este capítulo se presentan, analizan y comparan los resultados de la obtención de 
GO cuando se emplean dos materiales precursores muy distintos, y se procede por el 
método de Hummers-Offeman modificada [34]. El capítulo se estructura en tres partes. 
En la primera parte, el material de partida de la reacción son las nanofibras de carbono 
GANF, tipo helical-ribbon, material de dimensiones nanométricas, donde la inclinación 
de los planos con respecto al eje va a permitir, a priori, una fácil inserción de los 
reactivos intercalantes entre las láminas grafíticas. Con ellas, se ha estudiado el efecto 
que tiene en el GOy G-O la cantidad de KMnO, utilizado en la reacción. De este modo 


se ha determinado cuál es el producto de reacción óptimo. 


En la segunda parte, el material precursor empleado es el grafito natural expandido. Si 
bien se parte de un grafito natural parcialmente exfoliado con longitudes en el plano 
de hasta 100 micras y con espesores en el eje z de 50-100 nm, la inserción de los 
intercalantes puede ser completamente diferente y, por ello, tener unas condiciones 
óptimas de producción, así como unas propiedades finales, muy diferentes. Se ha 


repetido el estudio del efecto de la proporción de KMnO,. 


Por último, se ha seleccionado el GO óptimo o estándar obtenido a partir de las 
nanofibras de carbono y a partir del grafito y se ha llevado a cabo con ellos una 
purificación, cuya caracterización permite esclarecer algunos puntos de la estructura 


real del GO. 
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4.1. Obtención de GO a partir de nanofibras de carbono 


Se ha obtenido GO a partir de nanofibras de carbono GANF, con relaciones de 
permanganato de potasio del 100, 200, 500, 700 y 1000% con respecto a cantidad de 
GANF. 


4.1.1. Estudio estructural mediante TEM 


Se ha estudiado la estructura y morfología del G-O mediante exploración con TEM con 
suspensiones previamente exfoliadas en isopropanol de acuerdo con el protocolo 
mencionado en el Capítulo 3. Las imágenes de la Figura 47 corresponden al G-O 
representativo obtenido a distintas proporciones. Cuando en la reacción se emplea un 
100% de KMnO, se observa como algunas nanofibras ya se han abierto y empiezan a 
verse algunas láminas sueltas, pero la mayor parte de la fibra no se desenrolla (Figura 
47.a). Al aumentar la cantidad de agente oxidante (200%) siguen quedando restos de 
nanofibras, aunque en menor proporción (Figura 47.b). El incremento de KMnO, da 
lugar a la existencia de más planos de G-O y de mayor tamaño. Cuando se alcanza el 
500% de KMnO,, aunque en la muestra aún quedan nanofibras sin abrir, la conversión 
y el grado de oxidación son elevados (Figura 47.c), se producen más planos de pocas 
capas y además su morfología es muy cristalina. Kosynkin y col. [76] consiguieron abrir 
y desenrollar el 80-100% de MWCNT de partida utilizando una relación de KMnO, del 
500%. Los tamaños de los planos encontrados en estos grados de oxidación van desde 


varias centenas de nanómetros hasta varias micras. 
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Figura 47. Imágenes de TEM de G-O obtenidas a partir de GANF con distintas relaciones de 
KMnO4: a) 100%, b) 200%, c) 500%, d) 700% y e) 1000% 
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A concentraciones mayores de oxidante en la reacción, no se consigue el objetivo de 
eliminar por completo los restos de fibras. En la imagen de la Figura 47.d se observa 
que al utilizar una relación de 700% de KMnO, sobre el total de nanofibras de partida 
siguen quedando algunas nanofibras que no se han abierto totalmente, incluso con una 
relación de 1000%. Sin embargo, a relaciones de KMnO, tan elevadas es notorio un 
mayor deterioro y rotura de los planos obtenidos, indicando un exceso de agente 


oxidante. 


Por tanto, la exploración por TEM sugiere que con un porcentaje de KMnO, de 500% se 
alcanza una conversión de las nanofibras en láminas de óxido de grafeno adecuada y se 


preserva la integridad de las mismas, ya que no se dañan por exceso de oxidante. 


Se ha explorado más detenidamente el producto de la reacción con una relación del 
500% de oxidante. En esta muestra se han hallado grandes zonas, que pueden llegar a 
tener dimensiones de varias decenas de micras, recubiertas por láminas de óxido de 
grafeno. En algunos casos estas zonas corresponden a único cristal de G-O de varias 
capas, como el de la Figura 48.c, con dimensiones que llegan casi a la decena de 
micras. Sin embargo, por lo general consisten en un conjunto de cristales de grafeno de 
varios tamaños y espesores (Figura 48.a, b y c). En cualquier caso, la gran cantidad 
existente de estas estructuras es una evidencia de la alta conversión de nanofibras que 


se consigue con esta reacción. 
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Figura 49. Planos individualizados de GO-NF-500 


Los cristales más representativos de la muestra GO-NF-500 son los de la Figura 49. Se 
encuentran de forma bastante abundante láminas de entre 1 y 5 um de dimensiones 
laterales. Las diferencias en el tamaño de los cristales posiblemente estén relacionadas 
con la variedad en las dimensiones del material de partida, puesto que, como se 
describió en el Capítulo 3, existen nanofibras de canal más o menos ancho que pueden 
estar determinando las dimensiones finales del G-O. En esta muestra se encuentran 
cristales monocapa, pero también de varias capas, no siendo el número de capas 
mayor de 5, como cabía esperar teniendo en cuenta la estructura de la GANF que 
consta de una cinta grafénica de como máximo 5 capas [88]. La Figura  49.a 


corresponde a un cristal monocapa, pues los puntos del hexágono central del patrón 
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de difracción tienen más intensidad que los del hexágono exterior. En la Figura 49.b se 
observa un cristal con los bordes rectos y bicapa, ya que ambos hexágonos del patrón 
de difracción tienen la misma intensidad, incuso puede haber alguna capa más, porque 
en el exterior se ven débilmente puntos por duplicado. Los cristales presentan las 


corrugaciones típicas del grafeno [17]. 





Figura 50. (a)Plano de G-O y detalle de su superficie, y (b) y (c) planos de G-O con restos de 
nanofibras de carbono 


En la Figura 50.a se aprecia la calidad de los planos de G-O producidos con una 
relación de permanganato del 500%, confirmando así que no están dañados por exceso 


de oxidante. En la muestra quedan NFCs sin desenrollar, pero la mayoría de ellas ya 
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están bastante deterioradas o rotas, de modo que puede considerarse que tanto el 


grado de exfoliación, como el de conversión, son elevados. 


Llegados a este punto, se van a mostrar evidencias de que estos planos provienen del 
desenrollamiento de dichas nanofibras. En las micrografías de TEM de la Figura 51 se 
puede contemplar cómo las nanofibras tras la intercalación con H>SO,, la oxidación con 
KMHnO), y la posterior exfoliación, se fracturan y desenrollan, dando lugar a la liberación 
de las láminas grafíticas que las forman. En la Figura 51.c, se aprecia la diferencia de 
tamaño entre las láminas de G-O formadas y el tamaño de las nanofibras de las que 
provienen. Una explicación al hecho de que la mayoría de los planos de G-O que se 
producen tengan dimensiones mayores de la micra, mientras que la anchura media de 
la lámina grafénica de las nanofibras es de 20-30 nm (Figura 1 del Capítulo ll) puede 
encontrarse en la existencia de loops en los bordes de estas. Al desenrollarse la cinta 
de grafeno que forma las nanofibras, puesto que tienen loops en los bordes, que hacen 
el efecto de pliegues, se desdobla y da lugar a láminas de G-O de tamaño mucho mayor 


que el esperado a la vista de las dimensiones de las nanofibras. 


Por lo tanto, la propia estructura de las nanofibras de carbono GANF y la forma de 
reaccionar mediante la reacción de Hummers-Offeman modificada suponen una 
ventaja con respecto a otros nanomateriales de carbono en cuanto a las dimensiones 
de los planos resultantes. Por ejemplo, cuando el material de partida son nanotubos 
de carbono, si estos son largos, puede conseguirse que una de las dimensiones de las 
láminas de óxido de grafeno sea grande, pero la anchura está limitada por el diámetro 
de los nanotubos. Kosynkin y col. [76, 227] obtuvieron con el mismo método de 
oxidación nanoribbons de 1-5um de longitud, pero que solo llegaban a 125-250 nm de 
ancho, ya que partían de MWCNT cuyo diámetro exterior era 40-80 nm. Lo mismo 
ocurría en el trabajo de Morelos-Gómez y col. [228] mediante expansión térmica 


abrupta de nitrógeno molecular, que partiendo de CNx-MWNTs de 64 nm de diámetro, 
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producían nanoribbons de grafeno de 162 nm de ancho. Long y col. [229] oxidaron 
nanofibras de carbono tipo platelet y herringbone también con la reacción de 
Hummers, produciendo el corte transversal de las nanofibras, de forma que el límite 


del tamaño del GO que obtuvieron dependía del diámetro de las nanofibras de partida, 


que se encontraba entre 30 y 200 nm. 





Figura 51. Imagen de TEM de las láminas grafíticas de GANF desenrollándose 
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4.1.2. Análisis IR-ATR 


En la Figura 52 se presentan los espectros de IR de las muestras oxidadas con distintas 
relaciones de KMnO,, y se han remarcado las zonas correspondientes a los principales 
modos vibracionales [209]. Se presenta los espectros sin corrección de línea base para 
no alterar las frecuencias de resonancia. Las muestras analizadas fueron de GO sin 


exfoliar, una vez lavadas y secas. 


Antes de comenzar con el análisis de los espectros de IR hay que señalar que en todos 
las muestras, tanto en este capítulo como en los sucesivos, aparecen en el intervalo 
2000-2300 cm* una serie de bandas que corresponden a señales espúreas debidas al 
soporte de diamante en el que se realiza el ATR, por lo que no deberán ser tenidos en 
cuenta en la interpretación de resultados. En el espectro de las nanofibras de carbono 
GANF no existen bandas que indiquen la existencia de grupos funcionales. Tomando 
como base el espectro de GANF, en la Figura 52 se observa de forma muy clara la 
aparición de nuevas bandas en las muestras oxidadas, especialmente cuando mayor es 


el nivel de oxidación. 
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Figura 52. Espectros IR-ATR de GANF y el GO obtenido con distintas concentraciones de KMnO, 
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La banda existente entre 3000-3700 cm” corresponde a la presencia de grupos 
hidroxilo, con posibles contribuciones de carboxílicos y agua [209, 230]. Esta banda 
aparece a partir de la relación del 200% y es más pronunciada al ir aumentando la 
oxidación. En las muestras GO-NF-500, GO-NF-700 y GO-NF-1000 se pueden hacer 
diferenciaciones en dicha zona. En torno a los 3630 cm”, hay un hombro debido a la 
vibración del estiramiento de los grupos hidroxilo libres. En las dos muestras más 
oxidadas también puede observarse levemente la vibración típica de los OH en el óxido 
de grafito a 3430 cm* y la vibración del estiramiento y la deformación de moléculas de 
agua adsorbida a 3240-3250 cm” [231]. Alrededor de los 2980-2990 cm” aparece un 
pequeño pico que puede corresponder a grupos epoxi o bien al estrechamiento de un 
grupo metileno, CH), siendo difícil esclarecer a cuál de ellos corresponde realmente 
[211]. La franja de las cetonas, entre 1750 y 1850 cm”, comienza a notarse al 500%, 
viéndose a partir del 700% de forma más clara. En el caso de los carboxilos (1600-1750 
cm”), comienza a apreciarse un leve hombro ya al 200% de KMnO,, aunque la banda es 
más pronunciada a partir del 500%. Realmente, en esta zona es difícil discernir si la 
vibración se debe al grupo C=0 de grupos carboxilo o cetona. En estas muestras, puede 
considerarse que las bandas, que se encuentran entre 1735 y 1745, corresponden a 
carboxilos adyacentes a bencenos [209], o a grupos carbonilo en bordes de plano y de 
defectos [232], mientras que en las muestras al 700 y 1000% puede además verse una 
banda a 1650 cm” atribuible a grupos carboxilo que no interactúan [209]. La siguiente 
banda, entre 1500 y 1600 cm”, está relacionada con el estiramiento en el plano de la 
hibridación sp? del enlace C=C [209, 231], y aparece en mayor o menor medida en 
todas las muestras oxidadas. Las últimas dos franjas señaladas en el espectro de la 
Figura 52 corresponden a grupos epoxi. Dentro de estas, a 1300 cm*se aprecia un 
pequeño hombro, tan solo en la muestra GO-NF-500, y a 880 cm” aparece un pequeño 


pico de epóxidos en las muestras GO-NF-700 y GO-NF-1000 [209]. 
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Además de estas bandas, en la región entre 800 y 1500 cm” existen frecuencias 
solapadas de distintas especies químicas. La bandas débiles halladas en GO-NF-700 y 
GO-NF-1000 a 3010 cm* pueden estar relacionadas con la presencia de grupos metilo 
[230]. A concentraciones de 500-1000% de permanganato aparece una vibración 
también debida a cetonas a 1450 cm* aproximadamente. En la región entre los 800- 
1322 cm*se pueden encontrar grupos éter solapados con otras especies. También en 
estas muestras de GO existen dos bandas, a 1260 y 1070 cm”, correspondientes a 
peróxidos y grupos hidroxilo del plano basal, respectivamente [209]. Por último, 
además de las señales de epóxido anteriormente indicadas, a 1220 cm” también hay 


una banda que puede corresponder a grupos epoxi o cetona. 


Cabe hacer mención a que algunas de las bandas señaladas pueden atribuirse a grupos 
que contienen azufre [211, 233]. Por ejemplo, las frecuencias se encuentran en los 
intervalos 1130-1080 cm”, 1065-955 cm”, o la banda 1220 cm”, podrían corresponder 
al estiramiento del grupo SO4? [234]. Este hecho concordaría con el uso de H,SO, en la 


reacción de obtención. 


Por tanto, el análisis de IR indica la existencia de cetonas, carboxílicos, hidroxilos y, en 
menor medida, epóxidos como principales grupos oxigenados introducidos durante la 
oxidación de las nanofibras. De forma clara aumentan los hidroxilos, las cetonas y los 
carboxilos libres a medida que progresa la reacción con más proporción de KMnO,, así 


como una posible contribución de grupos organosulfato. 


4.1.3. Análisis termogravimétrico y espectrometría de masas 


En la Figura 53 se recogen los resultados de termogravimetría correspondientes a las 
muestras GANF, GO-NF-100, GO-NF-200 Y GO-NF-500. Cabe recordar que se han 
analizado muestras en polvo, lavadas y secas, de GO sin exfoliar. La estructura grafítica 


altamente cristalina de las nanofibras de partida produce una gran inercia frente a la 
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gasificación a causa de trazas de vapor de agua [235], haciendo que su pérdida de 


peso total sea inferior al 2% cuando la muestra se lleva a 1000%C, 
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Figura 53. TGs de GANF y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 


Tabla 4. Pérdidas de peso (%) a 5002C obtenidas por termogravimetría de GANF y el GO 
obtenido con distintas concentraciones de KMnO, 




















Muestra Pérdida peso (%) 
GANF =-- 
GO-NF-100 15 
GO-NF-200 46 
GO-NF-500 49 














Las muestras de GO son térmicamente más inestables. Los grupos oxigenados 
incorporados durante la reacción, más la humedad, descomponen y esto se traduce en 
una pérdida de peso, principalmente entre los 50 y los 250£C (Tabla 4). Esta pérdida de 
peso crece al aumentar la cantidad de KMnO, en la reacción. Tomando como 


referencia los 5002C, la máxima pérdida de peso se da en la muestra GO-NF-500, y es 
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del 49%, indicando que el anclaje y que la incorporación de grupos funcionales ha sido 
mayor en esta muestra. Este valor no dista mucho del hallado para el 200%, que es 
46%, de modo que no hay grandes diferencias cuando se incrementa la cantidad de 
oxidante a partir del 200%, mientras que para concentraciones menores, como el 
100%, sí que se observa que la incorporación y la oxidación son menores, coincidiendo 
con las observaciones hechas con el TEM, donde se observaba que gran parte de esta 


muestra conservaba la forma de nanofibra. 


Mediante el TG de la Figura 53 y el ATG y el análisis por espectrometría de masas de la 
Figura 54 se puede identificar la causa de las caídas que tienen lugar en el GO. El perfil 
termogravimétrico tiene las tres caídas y la forma característica del óxido de grafeno 


obtenido por el método de Hummers-Offeman [70, 76, 236]. 


Las tres muestras oxidadas presentan una pérdida de masa hasta los 130%C que se 
debe al agua fisisorbida [237, 238]. Hay que destacar que existe una diferencia entre el 
TG de la muestra GO-NF-500 de la Figura 53 y la Figura 54. Esta primera caída es más 
pronunciada en la Figura 53. El motivo es que los equipos utilizados para hacer el TG y 
el TG-MS son distintos, y el propio funcionamiento de la balanza termogravimétrica del 
TG-MS elimina parte de la humedad que pueden contener las muestras antes de 
comenzar el análisis. Por ello, en el ATG no se aprecia ningún pico que se pueda asociar 
a dicha pérdida de agua. La siguiente caída, hasta 2002C, corresponde, además de al 
H20, a la descomposición de grupos oxigenados en CO y COZ2, este último en mucha 
más cantidad. Desde los 200%C y hasta los 270*C existe otra caída debida a la evolución 
del CO2 [238] y con la descomposición de grupos que contienen azufre, como el SO2 
[230]. La presencia de grupos que contienen azufre era de esperar, puesto que se ha 
empleado ácido sulfúrico en estas reacciones y se han incorporado a la estructura de 
las nanofibras de partida, y también se vio en la caracterización por IR. Las pérdidas de 


masa que se han enumerado son muy poco pronunciadas en el caso de la muestra GO- 
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NF-100, ya que la cantidad de grupos oxigenados incorporados es mucho menor. 
Finalmente, por encima de 500£C se da una pérdida de masa ligera, pero continua, en 
todas las muestras de GO, debida a la gasificación del esqueleto carbonoso del grafeno 
por trazas de vapor de agua. En la cuantificación de la Tabla 5 queda patente el gran 


contenido en agua de la muestra y la mayor descomposición en forma de CO2 que de 
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Figura 54. ATG y espectro de masas de H,0, CO, CO, y SO» de la muestra GO-NF-500 
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Tabla 5. Cuantificación por TG-MS de las muestras GO-NF-500 





Muestra umol H,0/8 umol CO/g umol CO»/g 








GO-NF-500 5539 881 3704 




















4.1.4. XPS 


Con la intención de seguir identificando los grupos superficiales que se encuentran en 
la estructura del GO, se han caracterizado las muestras mediante XPS. Antes de 
empezar con el análisis de los resultados conviene detenerse en la interpretación que 
se le da en la bibliografía a los espectros de XPS. No existe una total unanimidad sobre 
cómo realizar esta interpretación, siendo frecuente encontrar diferencias que pueden 
llegar a ser importantes, como ahora se mencionará. En la Tabla 6 se recogen las 
energías de enlace asociadas por algunos autores a las especies que aparecen en el 


espectro C1s de XPS. 


Si bien, en general, la atribución de energías es similar en la mayoría de casos, es decir, 
los rangos en los que se reparte cada especie son parecidos, normalmente existen 
desplazamientos de los valores de energía de enlace dependiendo del autor que 
interpreta los resultados. Por otro lado, algunos de ellos hacen más diferenciación 
entre grupos funcionales que otros. Además, se dan casos contradictorios como, por 
ejemplo, el de Larciprete, que en un trabajo de 2009 sobre funcionalización de 
nanotubos de carbono [239] relaciona los grupos epoxi y carbonilo con unas energías 
de enlace, mientras que en su trabajo de 2011 sobre reducción de óxido de grafeno 
[240] los relaciona con otras energías distintas y además añade nuevos grupos como 


las lactonas (Tabla 6). 
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Tabla 6. Asignación de grupos funcionales a las energías de enlace del espectro C1s de XPS 
encontradas en la bibliografía. 






















































































Autor Energía de enlace (eV) Asignación Grupos 
Yue 284.6 Carbono grafítico 
(1999) 286.1-286.3 Fenol, alcohol, éter o C=N 
[241] 287.3-287.6 Carbonilo o quinona 
288.4-288.9 COOH (carboxilo) o éster (COOR) 
290.4- 290.8 Carbonatos/CO o CO, adsorbido 
Moreno-Castilla 284.6-285.1 Carbono aromático o alifático 
(2000) 286.1 C-O(alcohol, éter,fenol), C-OH (enol-cetona) 
[242] 287.3 C=0 (carbonilo, quinona) 
289.1 Carboxilo 
290.6 Satélite “shakeup” (1>1*), carbonatos, CO, 
291.6 Plasmones 
Larciprete 284.4 C-C sp? 
(2009) 284.75 C-C sp* distorsionado 
[239] 285.3 C-C sp”, éter 
286.4 C-O-C (epoxi) 
287.8 C=0 (carbonilo, cetona, quinona) 
289 O-C=0 (carboxilo, éster, anhídrido) 
291 Satélite tipo “shakeup” (m>1*) 
Larciprete 285.3 Éter 
(2011) 285.8 Epoxi 
[240] 286.8 C=0 (quinonas) 
288 C=0 (lactonas) 
Ganguly 284.5 C=C 
(2011) 285.5 C-OH (hidroxilo, fenol) 
[243] 286.5 C-O-C (epoxi) 
287.5 C=0 
289 C(OJO (carboxilo) 
290.5 satélite tipo “shakeup” (m>13*) 
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Tabla 7. Asignación de grupos funcionales a las energías de enlace del espectro O1s de XPS 
encontradas en la bibliografía. 



















































































Autor Energía de enlace (eV) Asignación Grupos 
Yue 531.2-531.6 C=0 (cetona, lactona, carbonilo) 
(1999) 532.2-533,4 C-OH o C-O-C 
[241] 534.6- 535.4 OH quimisorbido o agua adsorbida 
Larciprete 531-532 C=0/carboxilos 
(2009) 532-533.5 C-O (hidroxilo y éter) 
[239] 533.8-534.6 Éster o anhídrido 
Larciprete 530 C=0 
(2011) 531.1 Epoxi 
[240] 532.4 Éter 
Ganguly 531.08 C=0 (O unido por enlace doble a C aromático) 
(2011) 532.03 C-O (O unido por enlace simple a C alifático) 
C-OH fenólico (O unido por enlace simple a C 
[243] 533.43 ze 
aromático) 
534.7 Agua quimisorbida/adsorbida 
Brender 531.2 Quinonas 
(2012) 531.8 C=0 en carboxilos 
[244] 532.7 Éter 
533.4 C-OH (carboxilo o fenol) 
535 Agua 
536.5 Agua en microporosidad 
537.1 Satélite de carbonilos 
538.3 Satélite de carboxilos 
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También en la interpretación del espectro Ol1s se dan estas diferencias en la 
interpretación y en la Tabla 7 se presentan algunos ejemplos de ello. De nuevo los 
rangos de energía propuestos para cada especie son similares para cada autor, aunque 
con diferencias ligeras como ocurría en el caso del espectro Cl1s. El trabajo de Brender 
[244] es el que distribuye un intervalo más grande de energías de enlace, mayor por 
ejemplo que el que se necesita para las muestras que se presentaran en los resultados 
más adelante. De nuevo es destacable la contradicción hallada en los dos trabajos de 
Larciprete, que asigna diferentes energías a los mismos grupos. En el caso de la señal 
O1s, a las discrepancias en la asignación de energías de enlace se une el hecho de que 
la resolución es menor que para la señal C1s, por lo que es más confiable la medida de 


esta última [245]. 


En este trabajo se han seleccionado las energías de enlace expuestas en la Tabla 8, 
basadas principalmente en el trabajo de Ganguly [243] y otros autores [108], y que 
representan el criterio más común. Así, la energía 284.5 eV se debe al enlace C=C 
aromático. A más energía se encuentran los enlaces C-O, la banda a 285.5 eV que 
indica la presencia de grupos hidroxilo, con la consideración de que en esta banda 
también pueden contribuir los enlaces C-C sp? sigma. La banda a 286.5 eV que 
corresponde al enlace C-O-C de los epóxidos y éteres. El enlace C=0 de los grupos 
carbonilo, cetona o quinona se asocia a la energía 287.5 eV y los grupos carboxílicos, 
éster o anhídridos están representados en la energía 289 eV. Por último, la banda a 
290.4 eV corresponde a una estructura satélite tipo “shakeup” (1m>1*), que indica la 
deslocalización del enlace r conjugado, propio del carbono aromático. Hay que señalar 
que en algún caso, la energía de enlace de estos grupos puede coincidir con alguna 
especie no oxigenada. Esto ocurre con el enlace C=N, como ya se ha visto en la Tabla 6. 
En general, la energía que se asigna al C=N está entre los 285.7 y los 286.3 eV [70, 93, 


241], por lo que puede confundirse con la energía de enlace de los grupos hidroxilo o 
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epoxi. Otro ejemplo de posibles solapamientos es el enlace C-S, que encontrándose 


alrededor de los 285.3eV [108], podría coincidir con los hidroxilos. 


Tabla 8. Energías de enlace asignadas a las señales C1s y O1s 





Energía de enlace (eV) (+0.2 eV) 



































Cls O1s 
284.5 C=C 531.1 C=0 (C sp?) 
285.5 | C-OH (hidroxilo/fenol) y C-C sp* 532.0 C-O (C sp?) 
286.5 C-O-C (epoxi) 533.4 | C-OH fenol/carboxilo (C sp?) 
287.5 C=0 (quinona/cetona) 534.7 agua 
288.9 C(OJO (carboxilo) 
290.5 satélite “shakeup” (r>1*) 











En la Figura 55 se presentan los espectros Cls y sus deconvoluciones 
correspondientes, y en la Tabla 9 la cuantificación de la relación C/O y de la cantidad de 
grupos, de las muestras de polvo de GO, material no exfoliado. En el espectro de las 
nanofibras GANF se observan solo dos picos, de diferente intensidad. El de mayor 
proporción es el debido al enlace C=C, como cabe esperar. También se observa la 
energía correspondiente al enlace C-O-C, resultado que coincide con las bandas de 
absorción indicadas anteriormente para este material. Tras los tratamientos de 
oxidación, el ajuste de las señales muestra la aparición de todas las energías de enlace 
correspondientes a los grupos superficiales señalados en el párrafo anterior. Estas 
gráficas indican una tendencia clara hacia el aumento de las señales de los grupos 
oxigenados en detrimento de la señal del enlace C=C. La disminución de la banda 
característica de los materiales grafíticos, a 284.5 eV, se debe por un lado a la 
introducción de grupos funcionales y defectos que interrumpen la red sp? del carbono 


y, por otro, al hecho de que las láminas grafíticas sufren roturas resultando en 
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dominios sp? de menor tamaño [246] cuanto mayor es la oxidación. El ensanchamiento 
de esta banda es consecuencia de la pérdida del orden grafítico y la homogeneidad de 
la red de carbono sp? que se da con la oxidación [247]. En la muestra GO-NF-100, no 
hay cambios significativos en el pico del carbono sp?, por lo que se preserva en gran 
medida la estructura principal de las nanofibras GANF [248]. Cuando se aumenta la 
cantidad de oxidante, la señal C1s pasa de ser una curva con un pico principal a tener 
dos picos, forma típica de las muestras de grafeno oxidado. Esta curva con dos picos se 
veía de forma clara en las muestras de GO obtenidas por Kosynkin y col. [76] con la 
reacción de Hummers modificada a partir de MWCNT. Al seguir aumentando la 
cantidad de oxidante se llega a un punto, la muestra GO-NF-500, en el que la forma de 
la curva se invierte y el pico predominante ya no es el del enlace aromático, sino el 
conjunto formado por las distintas energías de enlace de grupos oxigenados. Esto era 
lo que ocurría en el trabajo de Wang y col. [248], que compararon muestras de grafito 
oxidado con el método de Hummer:s variando las condiciones de reacción en cada una, 
observando que en la muestra más oxidada el pico del carbono aromático sp? era 
superado por la suma de las bandas de grupos oxigenados. Cuando la relación de 
KMnO, era mayor de 500% seguía subiendo la cantidad de grupos oxigenados, aunque 


ya en mucha menor proporción. 
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GANF GO-NF-100 


294 292 290 288 286 284 282 280 294 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 
GO-NF-200 GO-NF-500 


294 292 29 288 286 284 282 280 29 292 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-NF-700 GO-NF-1000 


294 292 290 288 286 284 282 280 294 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos ——Deconvolución ——C=C -—— C-OH/C-C sp3 ——C-0-C —-C=0 —-C(OJO 


Figura 55. Espectro C1s de XPS de GANF y las muestras de GO obtenido con distinta relación de 
KMnO, 
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Para la relación de oxidante del 100% la proporción de los grupos hidroxilo no crece 
prácticamente con respecto a la de enlaces C=C. En esta muestra aparecen los grupos 
carbonilo, que no aparecían previamente en el espectro de GANF, y que son las 
quinonas que se forman inicialmente por la reacción con el permanganato de potasio, 
que provoca la apertura y rotura de las láminas grafénicas de las nanofibras [76], por lo 
que empiezan a formarse incluso cuando la oxidación es baja. Al 200%, la cantidad de 
permanganato es la suficiente como para que sigan formándose grupos C=0, cuya 
proporción ha aumentado en relación a la de C=C, y que parte de ellos evolucionen a 
otras especies, como los epóxidos. Así, la proporción de los grupos cetónicos, epóxidos 
y carboxílicos sigue incrementándose a costa de la de los C=C al llegar al 500% de 
oxidante, de modo que, como ya se ha señalado, el espectro C1s invierte su forma. El 
predominio del grupo C=0 y las bandas encontradas en IR que indican la existencia de 
este grupo tanto en bordes como en defectos de plano, podrían ser un signo de que 
modelo establecido por Lerf y Klinowski [132] es erróneo, ya que sólo consideraban la 
existencia de estos grupos en los bordes de la estructura del GO, al contrario de lo que 


ocurre en modelos posteriores, como los de Dékány [135] y Ajayan [119]. 


En todas las muestras de GO, los grupos epoxi tienen similar contribución, o más si 
cabe, que los carboxílicos y los cetónicos por separado, pero la suma de estos dos 
últimos siempre supera la de epóxidos. Una posible explicación sería que se está 
produciendo una buena intercalación del H,50, que permite que el permanganato se 
introduzca con más facilidad entre las láminas de grafeno que forman las nanofibras y 
que así se forme gran cantidad de estos grupos en el plano basal, que es donde se 
sitúan [132]. Esta tendencia de aumento de los grupos oxigenados continúa para 
concentraciones mayores de permanganato, aunque el crecimiento de la banda de los 
hidroxilos parece ralentizarse con respecto a las otras especies oxigenadas. En la 
muestra más oxidada, GO-NF-1000, destaca el aumento de la cantidad de grupos 


carboxílicos. A este nivel de oxidación, los planos están muy deteriorados, por lo que 
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además de ser ya de dimensiones más reducidas, hay muchos más agujeros en el plano 
basal, y la cantidad de grupos C=0 que evolucionan a carboxilo que se sitúan en los 
bordes, por haber más cantidad de bordes tanto de plano como de los agujeros [132], 
es mucho mayor. A su vez, los dominios de átomos de carbono sp? son tan pequeños 
que la cantidad de grupos epoxi en el plano basal en relación a los carbonos de la red 
sp? también es elevada. Se observa como la suma de hidroxilos, considerando que 
puede haber en esta banda una aportación correspondiente a C-C sp”, y epóxidos es 
mayor que la suma de C=0 y C(OJO para todas las muestras oxidadas, hasta llegar al 
GO-NF-1000, donde ambas se igualan. Esto es así porque a condiciones de oxidación 
fuertes, la oxidación los grupos hidroxilo y epoxi a carbonilo y carboxílico es 
energéticamente favorable [243]. Además, como se ha explicado en el párrafo anterior 
a ese nivel de oxidación los cristales son de menor tamaño por las roturas producidas, 
de modo que la cantidad de grupos en el plano basal (epoxi e hidroxilo) con respecto al 
tamaño de los dominios sp? se incrementa, compensando así el aumento de grupos 
carboxilo y carbonilo, que surge por el aumento de la cantidad de bordes y la elevada 


presencia de agujeros. 


Tabla 9. Relación C/O y cuantificación de las señales C1s de XPS de GANF y las muestras de GO 
obtenido con distinta relación de KMnO, 











Muestra c/O C=C Gp, c-o-C | c=0 | c(ojo 
C-Csp 
GANF 19,4 84 16 0 0 0 
GO-NF-100 4,37 78 18 0 4 0 
GO-NF-200 1,75 53 14 15 11 8 
GO-NF-500 1,49 28 15 24 19 14 
GO-NF-700 1,26 27 17 23 22 al 
GO-NF-1000 1,14 22 14 25 21 18 
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En relación al análisis realizado para las energías de enlace e C1s, cabe decir que para 
su correcta interpretación debe tenerse en cuenta además la relación C/O. Por lo 
tanto, atendiendo a este parámetro, como cabía esperar, cuanto mayor es la relación 
de permanganato, mayor es la oxidación de la muestra, de modo que la muestra más 


oxidada es la GO-NF-1000, cuyo C/O es 1.14, frente al 19.4 del material de partida. 


Estos resultados confirman que la reacción de Hummers-Offeman modificada 
proporciona un medio eficiente de formación de GO a partir de las nanofibras de 


carbono GANF. 


También se ha estudiado la evolución de los grupos oxigenados dependiendo del grado 
de oxidación mediante el espectro O1s. La Tabla 8 recoge las energías de enlace 
asignadas al espectro Ols [243, 244]. La energía 531.08 eV se asigna al enlace C=0, 
teniendo el carbono hibridación sp? como por ejemplo el grupo carbonilo de un 
carboxilo o una cetona. El oxígeno enlazado a un carbono sp?, C-O, como en éter o 
epoxi o hidroxilo, corresponde a la energía 532.03 eV. La energía de enlace 533.4 se 
atribuye a un oxígeno unido a un carbono sp?, pero por un enlace simple (carboxilos o 
fenoles). Finalmente, la energía de enlace 534.7 eV corresponde a moléculas de agua 


quimisorbida o moléculas de agua intercaladas. 


En la Figura 56 se presentan las señales y ajustes de cada muestra, que han sido 


cuantificados con los valores de la Tabla 10. 
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GANF GO-NF-100 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-NF-200 GO-NF-500 





540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-NF-700 GO-NF-1000 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+» Datos — Deconvolución ——C=0 ——C-0 (epoxi/hidroxilo) -——C-O (fenol/carboxilo) ——H20 


Figura 56. Espectro O1s de XPS de GANF y las muestras de GO obtenido con distinta relación de 
KMnO, 


En el espectro Ol1s de las nanofibras de carbono de partida aparece agua, así como el 


C-O de los epóxidos, éteres o hidroxilos, lo que coincide con el espectro Cs1. De 


146 


Efecto del material precursor 


cualquier forma debe recordarse que el contenido en oxígeno es muy bajo en las 
nanofibras de partida. En la muestra menos oxidada, GO-NF-100, además del agua, 
predominan los grupos C-O e irrumpen los grupos carbonilo, que, de acuerdo con lo 
comentado sobre el espectro C1s de esta muestra, correspondería a cetonas formadas 
en primera instancia al romperse las nanofibras por efecto del permanganato, y los 
grupos fenólicos o carboxílicos. De 500 a 1000% se da una disminución de los 
carbonilos, pero aunmentan los oxígenos unidos a sp? (fenol y carboxilo), habiendo por 
tanto una evolución a mayor oxigenación. En general, se observa el mismo 
comportamiento que en la señal Cls, es decir, la proporción de grupos 
epoxi/hidroxilo/C sp? se mantiene muy alto, siempre superior o igual a la de cetonas y 
fenólicos/carboxílicos. También se observa como el deterioro provocado por una 
relación muy alta de permanganato como la del 1000% hace que los grupos epoxi e 
hidroxilo permanezcan muy elevados a pesar de que haya más bordes en los que 


pueden formarse grupos carboxílicos o fenólicos. 


Tabla 10. Cuantificación de las señales O1s de XPS de GANF y las muestras de GO obtenido con 
distinta relación de KMnO, 











Muestra C=0 . Eo R ld Ñ Agua 
(epoxi/hidroxilo) | (fenol/carboxilo) 

GANF 0 57 0 43 
GO-NF-100 21 40 31 8 
GO-NF-200 26 40 25 9 
GO-NF-500 20 33 34 13 
GO-NF-700 20 31 30 19 

GO-NF-1000 14 37 33 17 























147 


Capítulo 4 


4.1.5. Difracción de rayos X 


El análisis de las muestras de GO sin exfoliar por XRD ofreció los resultados 
representados en la Figura 57. Las nanofibras GANF presentan un pico muy 
pronunciado a 26.52”, correspondiente a la distancia 002, típico de materiales 
altamente cristalinos. Tras la reacción de oxidación se producen variaciones en la 
cristalinidad de las muestras. Con la oxidación, el pico 002 se desplaza a valores de 
ángulo menores y, posteriormente, empieza a atenuarse. En la muestra del 100% este 
desplazamiento y disminución de la intensidad son leves, por lo que puede 
considerarse que la estructura grafítica permanece bastante intacta [248], aunque ya 
empieza a verse el efecto de la oxidación, pues el pico se va ensanchando y aparece 
una ondulación a 182. Al aumentar la oxidación, el pico 002 está muy desplazado hacia 
valores mucho menores de 152, habiendo desaparecido el pico a 262, por lo que se 
está perdiendo el apilamiento de Bernal. Los picos a 422, asociado con el plano 100 de 
la estructura hexagonal de panal de abeja del grafito, y a 452, el 101 relacionado con la 
distancia entre planos, también aportan información sobre el efecto de la reacción . En 
las nanofibras GANF aparecen ambos picos del mismo modo que en el grafito, donde el 
101 es el más intenso de los dos. En la muestra GO-NF-100, aunque ensanchados, 
siguen viéndose los dos picos, mucho más intensamente, indicativo de que la muestra 
no ha sufrido muchos cambios en el plano con respecto a las nanofibras GANF, pero si 
en el apilamiento de capas. A partir de ahí, el pico 100 permanece de forma clara, 
mientras que el 101 va perdiendo intensidad con respecto al 002 desplazado, hasta el 
punto de que desaparece, es decir, los planos se están separando adecuadamente. 


Esto se aprecia de forma más clara en la Figura 58. 
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———GANF 

—— GO-NF-100 
—— GO-NF-200 
——— GO-NF-500 
—— GO-NF-700 


——— GO-NF-1000 








Figura 57. Espectros XRD de GANF y el GO obtenido GO obtenido a partir de GANF con distinta 
relación de KMnO, 


Para poder apreciar la forma real de los espectros de difracción, en la Figura 58 se 
muestran las gráficas normalizadas, por lo que las intensidades no son comparables 
entre muestras. Como se ha dicho en el párrafo anterior, en la muestra GO-NF-100, 
aunque no ha habido mucho desplazamiento del pico 002, se ve la tendencia a 
desparecer con la oxidación pues ya se está ensanchando, es decir, empieza a haber 
defectos [243] y perderse la cristalinidad. Esta forma indica que a algunos planos les ha 
llegado al reactivo y a otros no, y siguen estando ordenados y apilados con orden 
grafítico. En la muestra GO-NF-200, el pico a 262 ya ha desaparecido como tal y en su 
lugar hay dos bandas muy anchas, por lo que se ha perdido el orden grafítico, y 
aparece un nuevo pico definido a 11.9”. Este desplazamiento del ángulo fue también 
observado por Kosynkin y col. [76] al oxidar MWCNT por el método de Hummers 


modificado, siendo el espectro similar al correspondiente al óxido de grafito. 


Al seguir aumentando la cantidad de KMnO,, la banda en la zona de los 26” se atenúa 


cada vez más y el pico aparecido con la oxidación sigue desplazándose a la izquierda, 
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hallándose en torno a los 11” para la muestra con el 500%, y llegando a 10” para el 


1000% (Tabla 11). 


GANF GO-NF-100 









5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 20 


GO-NF-500 GO-NF-200 











5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 20 
GO-NF-700 GO-NF-1000 





5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 





Figura 58. Espectros XRD normalizados de GANF y el GO obtenido GO obtenido a partir de 
GANF con distinta relación de KMnO,z 


El desplazamiento del ángulo 20 de las muestras oxidadas con una relación de agente 


oxidante a partir de 200% corresponden a distancias interlaminares mayores que las 
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calculadas para el material de partida GANF, tal y como se muestra en la Tabla 11. En la 
muestra GO-NF-100, la reacción no ha hecho el efecto suficiente en la separación entre 
láminas, la muestra sigue prácticamente igual que las nanofibras de partida, lo cual 
coincide con los resultados de la mayoría de técnicas de caracterización realizadas 
hasta el momento. La distancia de la muestra GO-NF-500, 0.822 nm, coincide con 
valores hallados en trabajos como el de Kosinkyn [76], que para la misma relación de 
permanganato tenía una separación entre nanoribbons de grafeno de 0.83 nm. Estos 
valores son algo mayores que el presentado en el trabajo de Long [229] para el GO 
obtenido también por el método de Hummers a partir de nanofibras, que era 0.76 nm. 
Por tanto, el análisis por XRD demuestra que la intercalación con ácido sulfúrico y la 
oxidación con el KMnO, es efectiva con las nanofibras de carbono GANF, ya que la 
introducción de grupos funcionales oxigenados y agua produce la separación de las 


láminas grafíticas [243]. 


Tabla 11. Distancias interlaminares obtenidas por XRD para el GO obtenido a partir de GANF con 
distintas concentraciones de KMnO, 











Muestra dh (nm) 
GANF 0.336 
GO-NF-100 0.338 
GO-NF-200 0.746 
GO-NF-500 0.822 
GO-NF-700 0.839 
GO-NF-1000 0.872 














4.1.6. Espectroscopía Raman 


Los espectros de Raman normalizados de las nanofibras GANF y el GO obtenido a partir 


de ellas se presentan en la Figura 59. Esta parte del estudio se realizó con un láser de 
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633 nm. El espectro de las nanofibras de carbono tipo helical-ribbon es típico de un 
material altamente grafítico. Contiene el pico G, muy estrecho y de intensidad elevada, 
característico de la presencia de dominios de átomos de carbono sp?* [212]. Además de 
este pico, aunque las nanofibras tengan una estructura cristalina, también aparecen 
otras dos bandas, la D y la D', propia de defectos, debido a que tienen gran cantidad de 
bordes libres originados por la propia estructura en espiral de este material [88]. Estos 
dos pico, D y D', son también muy estrechos, indicativo de que la presencia de defectos 
no va ligada a amorfización, sino a la gran proporción de los mencionados bordes. 
Ambos picos se activan por la existencia de defectos próximos a la red sp”hexagonal, 
tal y como se explicó en el anterior capítulo, pero no hay un consenso claro sobre a qué 
tipo de defectos se puede atribuir cada uno. Hay autores, como Campos-Delgado y col. 
[218], que generalizan, diciendo que tanto el pico D como el D' son provocados por 
elementos en los bordes, tales como defectos estructurales en el plano, loops o 
átomos de carbono con hibridación sp?. Estos mismos autores insisten en la relación 
entre el pico D' y la existencia de una elevada cantidad de bordes. En cambio, Sadezky 
y col. [219] distinguen entre ambas, asociando a la banda D con desorden en los bordes 
de las capas de grafeno (bordes vivos sp"/sp? con heteroátomos, y a la banda D' con 
desorden en su superficie, además de relacionar la banda D' con la presencia de capas 
sueltas de grafeno que se encuentran sobre superficies grafíticas. Una forma de 
compaginar estas dos teorías sería tomar los loops como una alteración de la superficie 
del plano de grafeno en cuanto que son una curvatura del mismo y asumir que el pico 
D*, de entre los posibles defectos en los bordes de capa, está especialmente ligado a la 


existencia de estos loops [24.9]. 
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Figura 59. Espectros Raman de GANF y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 
(Láser: 633 nm) 


La oxidación de las nanofibras da lugar a varios efectos evidentes en la Figura 59. En 
primer lugar, se produce el desplazamiento y gran ensanchamiento del pico D, 
indicativo de que se está perdiendo cristalinidad. En segundo lugar, el pico G va 


disminuyendo en intensidad con respecto al pico D, y la intensidad del pico D' va 
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creciendo con respecto a la del G, de forma que para la mayor relación de oxidante 
ambos picos se solapan y fusionan en uno solo, que está desplazado a frecuencias 
mayores con respecto al pico G. Estos cambios indican también una pérdida de 


cristalinidad. 


La zona del espectro Raman a mayores frecuencias también ofrece información acerca 
de los cambios acometidos en las nanofibras tras la oxidación. En especial el pico 2D, 
da idea de la cristalinidad de la muestra, ya que es un modo Raman de los átomos de 
carbono sp? [212]. En los espectros de la Figura 59 se observa que el espectro de las 
nanofibras de carbono se asemeja al del grafito [224] en el sentido de que la banda 2D 
está bien definida, pero en las nanofibras es más ancha de lo esperado para un 
material perfectamente cristalino, debido de nuevo a la elevada cantidad de bordes 
libres que poseen. En la magnificación de la Figura 59 de los espectros en la zona 2200- 
3000 cm*, normalizados con respecto a la banda 2D, se aprecia que el pico 2D pierde 
intensidad y se ensancha, hasta el punto de solaparse con otros picos, por efecto del 
aumento de defectos en las muestras [217, 250]. El pico 2D también se desplaza hacia 
frecuencias menores con la oxidación. Según Ferrari y col. [224] y otros autores [223], 
el desplazamiento Raman varía con el número de capas de grafeno, de forma que 
cuanto más desplazado a frecuencias bajas esté el pico 2D, menor es el número de 
capas. Aunque esta teoría está hecha para el grafeno, y las muestras estudiadas son de 
óxido de grafeno, teniendo en cuenta la caracterización anterior por TEM, se pude 
considerar que también en el GO se puede relacionar el desplazamiento a frecuencias 
menores de la banda 2D con la disminución del número de capas, hecho que se ha 
validado, ya que por TEM sí pueden observarse monocapas de GO, pero aun así, esta 


afirmación debe tomarse con cierta precaución. 


Para hacer un análisis en profundidad se han realizado deconvoluciones a cada uno de 


los espectros, y se muestran en la Figura 60 y en la Figura 62. Las deconvoluciones se 
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han realizado ajustando cada banda a una curva Gausiana o Lorentziana. En base al 
trabajo de Sadezky y col. [219] se probaron deconvoluciones con distintas 
combinaciones de curvas Gausianas y Lorentzianas, seleccionándose finalmente la 
combinación óptima, que fue la siguiente: las bandas D, G y D' se ajustan a curvas 


Lorentzianas, y la | y D” a curvas Gausianas. 
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GANF 
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Figura 60. Deconvolución de los espectros Raman de GANF y el GO obtenido con distinta 
relación de KMnO, (700-2100 cm”) (Láser: 633 nm) 
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El primer cambio significativo que se observa en las muestras de GO es el evidente 
ensanchamiento del pico D con respecto al material de partida. El pico G también se 
ensancha, aunque de forma más leve, y se mantiene estable al aumentar la relación de 
KMnO,. Estos cambios de anchura en los picos D y G significan que se está produciendo 
un aumento del desorden en las capas grafíticas, con la consiguiente pérdida de 
cristalinidad. El desorden puede proceder de la creación de defectos, o bien de la 
incorporación de grupos funcionales oxigenados, tales como epóxidos o hidroxilos, ya 
que estos grupos suponen la creación de defectos en el punto en el que se introducen, 
al romper la red sp? [251, 252]. El aumento de la anchura a mitad de altura del pico D 
es mayor cuanto mayor es la relación de oxidante, mientras que la anchura del pico G 
permanece bastante estable al aumentar la cantidad de permanganato en la reacción, 
por lo que se puede concluir que la anchura del pico D es un parámetro más 
relacionado con la existencia de desorden que la del pico G [253]. Un comportamiento 
similar se observa en los resultados de Eda y col. [254] donde comparan GO con 
distinto nivel de oxidación y encuentran que el pico G y, especialmente, el pico D, son 
más anchos en el GO que denominan totalmente oxidado que en GO parcialmente 
oxidado. Es de esperar que al aumentar la relación de oxidante se dañe más la 
estructura grafítica y se introduzcan más grupos oxigenados que interrumpan la red de 
carbono sp?, y además hay que tener en cuenta que también se rompen más los planos 
grafénicos obtenidos. De este modo, las láminas son cada vez de menor tamaño, de 
modo que hay más bordes de plano, y esto influye en la banda D. Este ensanchamiento 
puede deberse a que si bien el pico D aparece con los defectos, corresponde a señal 
producida por carbonos sp? aromáticos. Así, al verse estos cada vez más rodeados de 
diferentes tipos de grupos y bordes, se ensancha la señal, ya que cada tipo de defectos 


resuena a una frecuencia. 


Otro aspecto importante es el desplazamiento que sufren las bandas con la oxidación. 


La banda D se desplaza ligeramente hacia frecuencias menores, y la G a frecuencias 
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mayores, como muestran los valores de la Tabla 12. Generalmente, cuando un material 
es más cristalino que otro, su pico D se encuentra a mayores frecuencias y su pico G a 
menores frecuencias [137], por lo que es evidente que con la oxidación se está 
perdiendo la cristalinidad. No obstante, estos desplazamientos son poco significativos. 
La banda D' también se va desplazando a menores frecuencias al aumentarse la 
relación de oxidante, por lo que se solapa con la G. Dresselhaus [255] señala en su 
trabajo que lo que ocurre realmente en los compuestos de intercalación de grafito es 
que el pico D' reemplaza al pico G. Los resultados presentados coinciden en esta línea. 
La intensidad del pico G va disminuyendo a costa del pico D' que aumenta teniendo 
ambas similares intensidades en la muestra más oxidada (GO-NF-1000). Llegados a este 
punto, cabe señalar que la muestra GO-NF-1000 está muy dañada, como se vio en las 
imágenes de TEM (Figura 47. e), de modo que al someterla a análisis con una técnica 
en la que tiene tanta influencia la existencia de defectos como ocurre en la 
espectroscopia Raman, ofrece resultados que escapan de la tendencia normal del resto 
de muestras de GO. Como ejemplo de ello, la posición del pico G de esta muestra sí 
concuerda con el comportamiento esperado, mientras que la del D se ha movido en 


sentido contrario. 


Tabla 12. Posición de los picos de las deconvoluciones de Raman de GANF y el GO obtenido con 
distinta relación de KMnO, (700-2100 cm”) (Láser: 633nm) 


























Muestra D (cm”) G (cm”) D' (cm”) 
GANF 1330.5 1577.8 1613.6 
GO-NF-100 1329.3 1580.8 1611.7 
GO-NF-200 1328.5 1580.2 1606.4 
GO-NF-500 1328.2 1582.8 1606.3 
GO-NF-700 1327.8 1583.2 1605.1 
GO-NF-1000 1335.8 1583.2 1605.1 
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Junto a los picos anteriormente nombrados, la oxidación trae consigo el crecimiento de 
la banda l, en torno a los 1130-1140 cm”, que está relacionada con la presencia de 
desorden en la estructura grafítica, ya que se debe a la presencia de impurezas o 
grupos funcionales [219, 253]. También aparece la banda D” a -1500 cm”. Este pico, 
asociado al carbón amorfo [219, 256], también se interpreta en algunos casos como un 
efecto de los defectos intersticiales, frente a los defectos en el plano atribuidos al pico 
D [253]. Asimismo, algunos autores señalan que tanto el D” como el D” pueden 


atribuirse a la presencia de algunos grupos oxigenados [253]. 


En las deconvoluciones de la Figura 60 se ve de forma evidente que la reacción de 
oxidación también da lugar a un cambio en la relación de intensidades de las diferentes 
bandas. La intensidad del pico G disminuye con respecto a la del D, indicativo de la 
pérdida del carácter grafítico y así se refleja en la evolución de la relación de 
intensidades lp/la de la Figura 61. En la muestra GO-NF-100 se da un aumento de lp/la, 
pues se han empezado a crear defectos en la lámina grafénica. Sin embargo, al seguir 
aumentando la relación de permanganato, en la muestra GO-NF-200, la relación Ip/le 
no aumenta. Esto puede parecer contradictorio, puesto se esperaría que al oxidar más 
las nanofibras se crearan más defectos y, por tanto, esta relación fuera mayor. Sin 
embargo, a este efecto hay que añadirle otro. La muestra GO-NF-100 es la menos 
oxidada y es en la que más nanofibras sin reaccionar contiene, tal y como se vio en las 
imágenes de TEM de la Figura 47, por lo que a la aparición de nuevos defectos se 
añade la existencia de muchos bordes de nanofibra libres. A partir de la relación del 
200% empiezan a quedar menos nanofibras sin reaccionar, por lo que los bordes libres 
de estas tienen menos repercusión en la intensidad del pico D, de forma que su 
relación Ip/lg es mayor con respecto a la nanofibras no oxidadas, pero es menor que la 
de la muestra GO-NF-100. A partir de la muestra GO-NF-200, el índice Ip/l¿ crece con el 


grado de oxidación, a excepción de la muestra más oxidada. 
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El parámetro lp/la permite ver con mayor claridad el aumento de intensidad de D' a 
costa de G que se comentaba en párrafos anteriores. La relación crece con la relación 
de oxidante, lo cual de nuevo se relaciona con el aumento de defectos y de láminas 
grafénicas sueltas, es decir, que no se encuentran entre otras láminas [220]. Por su 
parte, el índice Ip-/l¿ crece en la primera etapa, hasta el 200% de oxidante, pero no lo 
hace al seguir aumentando la oxidación de la muestra. En general, los cambios más 
drásticos siempre ocurren entre la muestra GO-NF-100 y GO-NF-200, es decir, es donde 
se produce la incorporación de grupos oxigenados más señalada. Esto también ocurría, 
por ejemplo, en el XPS y el XRD, pues entre estas muestras se daba el salto más 
importante en la relación C/O (Tabla 9) o la distancia entre planos (Tabla 11), 


respectivamente. 
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Figura 61. Relación Ip/la, Ip:/lá e lp"/lá de GANF y el GO obtenido con distinta relación de 
KMnO, 


En cuanto a la zona de la banda 2D, la deconvolución de GANF de la Figura 62 tiene un 
pico 2D con una sola contribución. Un pico 2D con 2 contribuciones, 2D; y 2D,, siendo 


la última la de mayor frecuencia, es propio de una estructura grafítica con orden de 
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apilamiento A-B y entre 5 y 6 capas [217, 224], pero en el caso de GANF el ajuste 
óptimo se ha hecho con una única banda. De estas dos contribuciones, la de frecuencia 
más baja, 2D, es característica de estructuras grafíticas inalteradas o altamente 
ordenadas [219], y es la que aparece en el espectro de GANF, en torno a los 2643 cm”. 
En GO-NF-100 y GO-NF-200 existen dos bandas aproximadamente a 2790 cm” que en 
principio están demasiado desplazadas hacia la derecha como para poder considerar 
que se corresponden con 2D. Cabe pensar que sea otra banda que se haya activado 
con la introducción de defectos [217]. En GO-NF-500, GO-NF-700 y GO-NF-1000 sí 
aparece una contribución que puede corresponderse con la 2D,, alrededor de los 2760- 
2770 cm”, y que está solapada con 2D. Cuando estas dos contribuciones se ensanchan 
y solapan, se está produciendo una pérdida de la tridimensionalidad y la tendencia es a 
formar una estructura turbostrática, ya que cada vez es más débil la interacción entre 
los planos basales [257], siendo uno de los motivos el efecto estérico de los grupos 


oxigenados incorporados [243]. 


En las nanofibras de carbono de partida también se aprecia una banda alrededor de 
los 2450 cm”, que es el sobretono de la banda l, y la G+D, en torno a los 2919cm”* 
aproximadamente, ambas activas por la presencia de defectos. LA banda 2D” no 
aparece, pues solo se dispone de los espectros hasta los 3000 cm”. oxidar las 
nanofibras, se produce un ensanchamiento de las bandas 2l y D+G, muestra del 
aumento del desorden que se está produciendo. Este ensanchamiento unido al 
ensanchamiento y a la pérdida de intensidad del pico 2D hacen que el espectro en esta 


zona adquiera la forma característica del óxido de grafito o grafeno [217],en la que 


todos los picos están solapados. 
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Figura 62. Deconvolución de los espectros Raman de GANF y el GO obtenido con distinta 
relación de KMNO, (2000-3000 cm”) 


Por último, en la gráfico de la Figura 63 se representa la variación de la relación l»p/l6 
con la relación de oxidante. La disminución de la intensidad del pico 2D significa una 


reducción de los dominios sp”: La relación l,p/lg da además una idea de las propiedades 
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electrónicas de los materiales. Cuando disminuye la movilidad electrónica también lo 
hace l»o/la [250], tal y como ocurre al ir oxidando cada vez más las nanofibras. Este 
resultado era el esperado ya que con la introducción de defectos y grupos oxigenados 
se está interrumpiendo la estructura electrónica conjugada propia de los dominios sp? 
que forman las láminas de grafeno [243].Por tanto, a la vista de la Figura 63, puede 
considerarse que con una relación del 500% de KMnO, la estructura electrónica está 
completamente interrumpida y no se degrada más, lo cual es consistente con los 


resultados de XRD. 
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Figura 63. Relación l>0/la de GANF y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 


4.1.7. Selección del GO óptimo 


Tras realizar la caracterización de todas las muestras obtenidas mediante el método de 
Hummers-Offeman modificado se pueden extraer una serie de conclusiones de los 
resultados que permiten elegir la muestra GO-NF-500 como la óptima, es decir, como 
la más adecuada para su uso como precursor de grafeno. Es en ella en la que se ha 


encontrado un mayor rendimiento de GO monocapa o bicapa, siendo los cristales de 
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gran tamaño y de buena calidad, como se ha visto en la exploración por TEM. Además, 
la separación entre capas (0.822nm) y el grado de oxidación (C/=1.49) están cerca de 
los valores alcanzadas en la muestra del 1000% de oxidante, con la ventaja de que al 
utilizarse una menor cantidad de permanganato potásico que en esta última, la 
muestra GO-NF-500 no ha sufrido grandes daños en su morfología y no se ha 
producido un excesivo deterioro de las zonas de carbono aromático. Por todo ello, es 
conveniente establecer el método de Hummers-Offeman modificado con una cantidad 
de KMnO, del 500% como el estándar para la producción de óxido de grafeno a partir 


de nanofibras de carbono GANF. 


4.2. Obtención de GO a partir de grafito natural 


Para establecer las diferencias entre el GO obtenido a partir de nanofibras de carbono 
y el obtenido partiendo de grafito natural expandido, en este apartado se presentan 
los resultados del estudio del efecto de la relación de permanganato potásico en la 
oxidación del grafito expandido BNB90, de la empresa Timcal (Suiza), mediante el 
método de Hummers-Offeman modificado. Se ha trabajado en el rango de relación de 
oxidante 100-500% por ser esta la cantidad determinada como la más adecuada en el 


caso de las nanofibras. 


4.2.1. TEM 


En las imágenes de TEM de la Figura 64 se presentan las muestras de BNB90 tras la 
reacción de Hummers-Offeman modificada. Las muestras fueron exfoliadas en 
isopropanol siguiendo el protocolo establecido en el capítulo anterior, por lo que on 


muestras de G-O. 


164 


Efecto del material precursor 





Figura 64. Imágenes de TEM de G-O obtenidas a partir de BNB90 con distintas relaciones de 
KMnNO4: (a y b) GO-BNB-100, (c y d) GO-BNB-300, y (e y f) GO-BNB-500. 


Se han encontrado más láminas de G-O sueltas que en el grafito de partida (Capítulo 11), 
existiendo también planos monocapa, especialmente en la muestra GO-BNB-500 


(Figura 64. e y f), donde además los planos son en general grandes y presentan las 
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corrugaciones típicas del grafeno [17]. En la superficie de las láminas de la muestra GO- 
BNB-100 (Figura 64. a y b) aparecen restos de compuestos que podría contener el 
grafito de partida, y van desapareciendo a medida que aumenta el grado de oxidación, 
de forma que el grafito más oxidado, al 500%, es el que proporciona planos más 


limpios. 


Una vista a menos aumentos permite ver de forma clara las diferencias entre los 
cristales obtenidos a partir del grafito BNB90 (Figura 65) y de las nanofibras GANF 
(Figura 48). 





Figura 65. Cristales de G-O obtenidos a partir de BNB90 con una relación de 500% de KMnO, 


166 


Efecto del material precursor 


Al contrario de lo que ocurría en la muestra GO-NF-500, donde se veían grandes 
cristales únicos, aunque tuvieran varias capas, en el GO-BNB-500 se observa una mayor 
superposición de diferentes cristales, también de varias capas, no de un único cristal 
contínuo. Además, aunque cabría esperar que los cristales procedentes del grafito 
fueran más grandes que los que provienen de las nanofibras, ya que las capas de 
grafito tienen un mayor tamaño de partida. Sin embargo no ocurre así, sino que el 
desdoblamiento de la capa grafítica de las nanofibras que se produce a partir de los 
loops hace que los cristales de GO-NF-500 tengan en general mayores dimensiones. 
Otra de las principales diferencias entre estas dos muestras es que cuando se parte de 
nanofibras de carbono GANF se obtiene un mayor rendimiento de planos monocapa 
que cuando se parte de grafito. Generalmente, los cristales de GO-BNB-500 no 
presentan unos patrones de difracción con los puntos tan definidos como los de la 
muestra GO-NF-500 (Capítulo lll) y en la mayoría de ellos se encuentran varias capas 


(Figura 66). 





Figura 66. Planos de G-O de la muestra GO-BNB-500 
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4.2.2. Análisis IR-ATR 


Los espectros de IR-ATR para las muestras de grafito y GO se recogen en la Figura 67. 
Se recuerda que se analizaron muestras en polvo de GO no exfoliado. Del mismo modo 
que se hizo anteriormente, se han resaltado las zonas correspondientes a los 
principales modos vibracionales [209]. El grafito BNB90 presenta un perfil similar a las 


nanofibras GANF, sin bandas que se puedan relacionar con grupos funcionales. 


En general, las muestras oxidadas contienen las mismas bandas que el GO obtenido a 
partir de GANF. En el GO-BNB-100, solo hay una banda nueva muy poco pronunciada, a 
1587 cm”, asociada al estrechamiento asimétrico de la hibridación sp? del enlace C=C 
[209, 231]. La aparición de esta única banda tras la oxidación con el oxidante al 100%, 


indica que no ha sido suficiente y no se han introducido casi grupos oxigenados. 


Entre los 3680 y los 3570 cm”, en las muestras GO-BNB-300 y GO-BNB-500 se observa 
la banda característica de la vibración del estiramiento del grupo OH [209, 230, 231]. Al 
igual que en el GO obtenido de las nanofibras, en ambas muestras existe un hombro 
entre 3615 y 3650 cm” derivado de la vibración del estiramiento de los grupos 
hidroxilo libres. En el GO-BNB-500 también se diferencian en este intervalo dos 
bandas, la vibración típica de los OH en el óxido de grafito a 3400 cm”, y la vibración 
del estiramiento y la deformación de moléculas de agua adsorbida a 3240-3250 cm* 
[231]. Al igual que en las muestras GO-NF-700 y GO-NF-1000, existe un pico en la 
muestra GO-BNB-500 que en este caso aparece a 2990 cm”, por lo que pueden 
descartarse los grupos metileno referidos en la muestra GO-NF-500 y atribuirlo a 
grupos epoxi [211]. Las bandas en las zonas 1750-1850, 1600-1750, y 1500-1600 cm”, 
correspondientes a cetonas, carboxilos, y al estiramiento del enlace C=C, 
respectivamente, está también presentes en las muestras GO-BNB-300 y GO-BNB-500. 
Las intensidades de esta banda de carboxilos es mayor que en el caso de la muestra 


GO-NF-500, siendo esta la mayor diferencia entre el GO obtenido a partir de BNB y de 
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GANF. Asimismo se detecta la presencia de grupos epoxi por la vibración a 1300 y a 
900 cm”. También las bandas de epóxidos son más intensas en estas muestras que en 
la GO-NF-500, lo cual, unido al pico a 2990 cm* que aparece para una menor relación 
de oxidante en el GO del BNB90 (500%) que cuando se utilizan las nanofibras GANF (a 
partir de 700%), puede significar que en un principio se están introduciendo más 


grupos epoxi en el grafito. 


v C-OH v COOH 


y C=0 ve veo vC-o-C 














on —— BNB9O0 
a 
2 —GO-BNB-100 
1) 
$ ——GO-BNB-300 
5 —— GO-BNB-500 
pS 
>] 
Y 
Lo] 
< 








3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 700 


Wavenumber (cm”) 


Figura 67. Espectros IR-ATR de BNB9O0 y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 


Además de las vibraciones halladas en estas zonas, hay otras bandas de las que a 
continuación se señalan las más significativas, y de las cuales la mayoría se repiten con 
respecto al GO de GANF. Tanto en la muestra GO-BNB-300, como en la GO-BNB-500, 
hay unas pequeñas bandas entre 3030 y 2980 cm* debidas a la existencia de grupos 
metilo [230]. Hay otra banda a 1375 cm* en GO-BNB-500, y a 1408 cm* e GO-BNB-300, 
que puede tratarse de la frecuencia de vibración del enlace O-H [230, 231]. Estas 
muestras también coinciden en la existencia de una banda alrededor de los 1100 cm* y 
otra a 1078 cm”, que podrían atribuirse, no sin cierta ambigúedad, a hidroxilos en el 


plano basal y a grupos éter, respectivamente [209]. Asimismo, ambas presentan un 
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banda en la frecuencia 1037-1043 cm”, asociada a hidroxilos en los bordes del plano 
[209], y otra banda a 752 cm”! asociada a bencenos monosustituidos [211]. La banda de 
los peróxidos a 1263 cm” [209] aparece en la muestra GO-BNB-500, y de forma más 


débil en la GO-BNB-300. 


De nuevo, al igual que en el caso del GO de las nanofibras, hay que mencionar la 
posibilidad de que algunas bandas situadas en el rango 1175-1000 cm”, puedan 


corresponder a grupos que con tienen azufre. 


4.2.3. Análisis termogravimétrico y espectrometría de masas 


El análisis termogravimétrico del grafito BNB90 y el óxido de grafito (Figura 68) 
muestra las diferencias en la incorporación de grupos oxigenados dependiendo del 


grado de oxidación. 
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Figura 68. TGs de BNB9O y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 
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El grafito natural presenta un comportamiento similar a las nanofibras de carbono, 
siendo un material estable que sólo presenta una mínima pérdida de peso a altas 
temperaturas por gasificación del residual de vapor de agua presente (Tabla 13) [258]. 
Para las muestras de GO, la evolución de las curvas termogravimétricas (Figura 68) y la 
espectrometría de masas (Figura 69) se corresponde con el comportamiento del GO 
obtenido a partir de las nanofibras, si bien el cambio que se produce a 270-280%C está 
más suavizado en el caso del GO obtenido del BNB, como se observa también en la 
derivada de la Figura 69. Las caídas son mayores al aumentar el grado de oxidación, 
llegándose a una pérdida de peso a 5002C del 48% para la muestra GO-BNB-500, 
mientras que el GO-BNB-100 llega a menos de la mitad de pérdida de peso, 18%. Por 
tanto, a la vista del análisis termogravimétrico, la muestra GO-BNB-500 es la muestra 


más inestable, confirmándose así que está notablemente más oxidada. 


Tabla 13. Pérdidas de peso (%) a 5002£C obtenidos por termogravimetría de BNB90 y el GO 
obtenido con distinta relación de KMnO, 











Muestra Pérdida de peso (%) 
BNB90 0 
GO-BNB-100 18 
GO-BNB-300 41 
GO-BNB-500 48 
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Figura 69. ATG y espectro de masas de H,0, CO, CO, y SO, de la muestra GO-BNB-500 


En la cuantificación de la Tabla 14 se observa que, al igual que al oxidar las nanofibras, 
el agua ocupa la proporción más alta, seguida de los carboxílicos. El contenido en las 
tres especies es mayor en GO-BNB-500 que en GO-NF-500. El aumento de CO, 
concordaría con la mayor intensidad del pico de IR correspondiente a los carboxilos 


encontrado en GO-BNB-500 con respecto a GO-NF-500. 
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Tabla 14. Cuantificación por TG-MS de las muestras GO-NF-500 





Muestra umol H,0/8 umol CO/g umol CO»/g 








GO-BNB-500 7559 1352 4202 




















4.2.4. XPS 


La química superficial del grafito original y las muestras de GO en polvo no exfoliado 
viene representada por los espectros C1s y Ol1s de XPS (Figura 70 y Figura 71) y su 
cuantificación se recoge en la Tabla 15 y la Tabla 16. En el espectro C1s del grafito 
BNB90, además de los hidroxilos y C sp? que también estaban presentes en la muestra 
de nanofibras GANF, hay una pequeña cantidad de C=0, probablemente incorporados 
en el proceso de obtención de grafito expandido a partir de grafito natural. Asimismo, 
en el grafito de partida se aprecia la deconvolución del satélite tipo “shakeup” (m>1*) a 


290.6 eV [243] que no se detecta en las nanofibras de carbono. 


Al oxidar con una relación del 100% de KMnO,, aparecen los grupos epoxi y los 
carboxílicos. En la muestra de nanofibras oxidadas GO-NF-100 no aparecían estos 
últimos grupos, pero en el caso del grafito, de partida ya existía una pequeña cantidad 
de grupos C=0 que puede haber evolucionado a otras especies con la menor cantidad 
de oxidante utilizada. Por tanto, el BNB90 es más reactivo inicialmente que las 
nanofibras GANF a la aparición de carboxílicos. Con el 300% de relación de oxidante 
sigue disminuyendo la proporción del pico de C=C con respecto a los grupos 
oxigenados, especialmente con respecto al grupo C=0 y C-O-C, lo que indica que se 
está produciendo en mayor medida la rotura de las láminas grafíticas por efecto del 
permanganato y que están evolucionando a otros grupos. Por último, en la muestra 
GO-BNB-500, la intensidad de la banda que engloba a las energías de enlace de los 
grupos oxigenados es superior a la del pico del enlace C=C, invirtiéndose la tendencia 
de la curva formada. Este efecto también ocurría en la muestra GO-NF-500, obtenida a 


partir de las nanofibras. Sin embargo, en el caso del GO-BNB-500, el cambio de la curva 
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no es tan profundo, pues el pico del enlace C=C sp? sigue manteniéndose elevado, lo 
cual puede significar que la oxidación ha tenido lugar en menor extensión que en la 
oxidación de las nanofibras con el 500% de permanganato. Hay que destacar que al 
igual que ocurría con las nanofibras oxidadas, en todas las muestras la proporción de la 
deconvolución a 286.5 eV, e principo epóxidos, es la mayor de entre los grupos 


oxigenados presentes. 


Las proporciones calculadas con la cuantificación de cada especie permiten ver de 
forma clara la tendencia que se da con la oxidación del grafito. La suma de la 
proporción de grupos hidroxilo, C-c sp? y epoxi, que son los grupos que se sitúan en el 
plano basal de los cristales, está siempre por encima de la suma de cetonas y 
carboxílicos, a excepción de GO-BNB-500, pero no se ve en esta suma una tendencia al 
incremento al aumentar la relación de oxidante, mientras que la suma de grupos 
cetona y carboxílico va aumentando, lo que significa que con la oxidación se produce 
de forma efectiva la rotura de láminas de grafito en cristales más pequeños, dando 
lugar a una gran cantidad de bordes en los que se sitúan estos últimos grupos, pero es 
difícil para los reactivos llegar a la superficie de las láminas de grafeno apiladas y 


formar nuevos grupos. 
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BNB90 GO-BNB-100 


294 292 290 288 286 284 282 280 294 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-BNB-500 GO-BNB-300 


294 292 290 288 286 284 282 280 29 292 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos ——Deconvolución ——C=C -— C-OH/C-C sp3 ——C-0-C —-C=0 —-C(OJO 





Figura 70. Espectro C1s de XPS de BNB9O0 y las muestras de GO obtenido con distinta relación 
de KMnO, 


Los valores de la relación C/O de la Tabla 15 reflejan el aumento de la oxidación con la 
cantidad de permanganato de potasio. Partiendo de un 20.8 para el grafito, se llega a 
reducir el valor de C/O un 93% en la muestra GO-BNB-500, es decir, hasta 1,48. 
Llegados a este punto se puede hacer una comparación entre la oxidación de las 
nanofibras y del grafito. En las nanofibras oxidadas se observa que el valor de C/O de 
las nanofibras es 19.4, y el de la muestra GO-NF-200 es 1.75. En el grafito, partiendo de 
un valor inicial similar, 20.9, en la muestra GO-BNB-300, en la que la relación de 
oxidante es superior a la de la muestra GO-NF-200, la relación C/O es 2.42, es decir, el 
incremento de la cantidad de oxígeno ha sido algo menor. Sin embargo, para cierta 


cantidad de oxidante, 500%, el efecto de la reacción de oxidación se iguala, aunque la 
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mayor proporción de C=C sp? en BNB90 (41%) que en GANF (28%) indica una mayor 


incorporación real e oxígeno al esqueleto carbonoso de las nanofibras de carbono. 


Tabla 15. Relación C/O y cuantificación de las señales C1s de XPS de BNB90 y las muestras de 
GO obtenido con distinta relación de KMnO, 














C-OH 
Muestra Cc/O C=C ' C-O-C C=0 c(o0JO 
C-Csp 
BNB90 20.8 70 19 0 7 4 
GO-BNB-100 3.62 50 22 12 8 9 
GO-BNB-300 2.42 46 17 18 12 7 
GO-BNB-500 1.48 41 14 19 17 9 























La principal coincidencia entre la señal Ol1s (Figura 71 y Tabla 16) y la C1s, es que la 
cantidad de grupos epoxi aumenta con la oxidación, aunque este crecimiento empieza 
a frenarse a partir del 500% de oxidante. También aumentan los grupos 
fenólicos/carboxílicos, lo cual no ocurría en la señal C1s, de modo que puede 
confirmarse la presencia de los fenoles además de los carboxílicos, que no se detecta 


en la señal del carbono. 
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BNB90 GO-BNB-100 





540 538 536 s34 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-BNB-300 GO-BNB-500 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





» Datos — Deconvolución ——C=0 ——C-0 (epoxi/hidroxilo) -——C-O (fenol/carboxilo) ——H20 


Figura 71. Espectro Ol1s de XPS de BNB9O0 y las muestras de GO obtenido con distinta relación 
de KMnO, 


Tabla 16. Cuantificación de las señales O1s de XPS de BNB9O y las muestras de GO obtenido con 
distinta relación de KMnO, 











Cc-O 
Muestra C=0 C-O (epoxi) (Fenólico/carhoxilo) Agua 
BNB90 15 14 45 26 
GO-BNB-100 29 27 29 15 
GO-BNB-300 19 33 37 11 
GO-BNB-500 14 36 42 9 
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4.2.5. Difracción de rayos X 


La Figura 72 recoge los espectros de XRD del grafito BNB9O y las diferentes muestras 
de GO derivadas de este. El grafito tiene el pico característico a 26.52. Al igual que 
ocurría en las nanofibras oxidadas, con la relación del 100% de oxidante este pico sigue 
apareciendo y se desplaza muy poco a menores valores de ángulo, pero se produce un 
ensanchamiento y la intensidad es muy inferior a la del grafito. Este leve 
desplazamiento y pérdida de intensidad son indicativo de que puede haberse 
producido la introducción de una pequeña cantidad de grupos funcionales y de que la 
estructura del grafito permanece en su mayor parte intacta [248]. El mismo modo que 
ocurría en los resultados de C/O de XPS, el efecto de la reacción es más significativo en 
las nanofibras de carbono para bajas concentraciones de oxidante, pues a 300% en el 
BNBO9O, sigue a pareciendo el pico a 262, mientras que con las nanofibras, a esa 
relación de permanganato ya se ha producido el desplazamiento a la izquierda de dicho 
pico. De nuevo a partir del 500% de oxidante, el efecto es similar. En las muestras más 
oxidadas sí es evidente la pérdida de orden grafítico, puesto que hay un 


desplazamiento del pico hacia ángulos de alrededor de 112. 





—— BNB90 

—— GO-BNB-100 
—— GO-BNB-300 
—— GO-BNB-500 














Figura 72. Espectros XRD de BNB9O0 y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 
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En la Figura 73 se presentan los espectros de difracción normalizados. Como ya se ha 
señalado, el espectro del grafito presenta el pico característico 002, y en esta gráfica 


también se observan, aunque sean muy poco pronunciados, los picos 100 y 101. 


BNB-90 GO-BNB-100 




















GO-BNB-300 GO-BNB-500 








Figura 73. Espectros XRD normalizados de BNB90 y el GO obtenido con distinta relación de 
KMnO, 


En la Figura 73, el espectro de la muestra GO-BNB-100 es muy parecido a la muestra 
análoga GO-NF-100, pero en este caso, a la vez que sigue existiendo el pico 002, 
también aparece con poca intensidad el pico característico del óxido de grafito a 
menos de 152. Esta muestra también presenta el pico 100. En la muestra GO-BNB-300 


el pico a 262 ya se ha convertido en una banda ancha, la pérdida de cristalinidad 
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importante, y se ve de forma clara un pico a 102. Este último pico está aún más 
desplazado a la izquierda en el caso de la muestra con el mayor grado de oxidación, la 
GO-BNB-500, encontrándose a 9.42, y en ella el pico a 262 ha desaparecido totalmente. 
En las dos últimas muestras se ve un pico de 422, pero es muy ancho en la GO-BNB- 
300, y de intensidad muy débil en la GO-BNB-500, y el pico a 452 ha desaparecido, por 
tanto en ambas queda patente la separación entre planos que se ha dado. El pico 100 
era más claro y potente en las nanofibras de carbono. Este efecto puede deberse a que 
las nanofibras de partida tuvieran una cristalinidad mucho mayor en el plano basal, que 


se mantiene incluso tras la oxidación. 


Tabla 17. Distancias interlaminares obtenidas por XRD para el BNB90 y el GO obtenido con 
distinta relación de KMnO, 











Muestra dhia (nm) 
BNB90 0.335 
GO-BNB-100 0.339 
GO-BNB-300 0.766 
GO-BNB-500 0.940 














Las distancias interlaminares calculadas (Tabla 17) también ponen en esta ocasión de 
manifiesto la influencia de la cantidad de agente oxidante utilizado en la reacción en la 
separación de las láminas del grafito. Al utilizar una cantidad de permanganato 
potásico del 100%, no se consigue una separación de láminas mayor que la inicial del 
grafito, que es de 0.335nm. Sin embargo, al ir aumentando dicha cantidad, se 
comprueba cómo se incrementa la distancia interlaminar, alcanzándose su mayor 
valor, 0.940 nm, en la muestra en la que se ha usado un 500% de oxidante. Este valor 
es parecido al conseguido por Wang y col. [248] también con el método Hummers a 


partir de grafito, que era de 0.97 para la muestra más oxidada. Es mayor que la 
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distancia interlaminar resultante para el GO a partir de GANF obtenido con la misma 


cantidad de permanganato, que en aquel caso era 0.822 nm. 


4.2.6. Espectroscopia Raman 


En la Figura 74 se presentan los espectros Raman, obtenidos con el láser de 532 nm (a 
efectos de la comparación, hay que recordar que el análisis Raman de las nanofibras 
oxidadas se realizó a 633 nm), del grafito BNB90 y las muestras de GO (no exfoliado) en 


la zona de frecuencias entre 700 y 2100 cm”. 


El análisis se ha realizado a las muestras de GO en polvo. El grafito BNBO presenta un 
espectro propio de un material muy cristalino, en el que el pico G es muy intenso y 
estrecho, más que en las nanofibras GANF. En este material también existe pico D, 
como ocurría en las nanofibras, pero en este caso es de menor intensidad, ya que el 
grafito lo componen láminas de grafeno apiladas de mayor tamaño y por tanto hay 
menos bordes libres que en las nanofibras. También hay pico D* lo cual también indica 
que el material tiene defectos a pesar de ser cristalino, pero es mucho menor con 
respecto al G en comparación con las nanofibras de carbono, de forma que se refuerza 
la idea que son los loops de las nanofibras los que dan mayor intensidad a este pico. En 
general la evolución al realizar la oxidación es la misma que en las nanofibras, el pico D 
irrumpe con fuerza, se ensancha y se desplaza, y mientras que en el G disminuye en 
intensidad y en el D' aumenta hasta que ambos se solapan. En el grafito, el aumento de 
la intensidad del pico D con respecto al G es mucho más acentuado que en las 
nanofibras. Esto es así porque el cambio producido al oxidar en el grafito, un material 
que inicialmente está formado por láminas muy grandes sin casi defectos, es mucho 
más drástico que en las nanofibras de carbono, que originalmente contienen muchos 


bordes libres. 
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Figura 74. Espectros Raman de BNB9O0 y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, (700- 


2100 cm”) 


La deconvolución de cada espectro (Figura 75 y Tabla 18) se ha hecho siguiendo las 


mismas pautas que en las nanofibras. Las bandas halladas con el ajuste son la G, D y D', 


para las que se ha utilizado un curva Lorentziana, y la | y D”, que se han aproximado a 


curvas Gaussianas. 
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BNB90 GO-BNB-100 


700 900 1100 1300 1500 1700 190 2100 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 
Desplazamiento Raman (cm"*) Desplazamiento Raman (cm”) 


GO-BNB-300 GO-BNB-500 


700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 
Desplazamiento Raman (cm) Desplazamiento Raman (cm?) 


Figura 75. Deconvolución de los espectros Raman de BNB9O0 y el GO obtenido con distinta 
relación de KMNO, (700-2100 cm”) (Láser: 532 nm) 


La posición de las bandas D, G y D' es la esperada para el grafito [224, 259]. La posición 
del pico D es diferente a la de las nanofibras porque la energía del láser es mayor y 
entonces este pico aparece a frecuencias mayores, pero no ocurre lo mismo con los 
picos G y D', cuya posición no se ve afectada por el láser [218]. En las nanofibras GANF 
el pido D' está a una frecuencia menor que en el grafito debido a los loops que posee. 
Los cambios tienen lugar desde la relación de oxidante más baja. En las muestras de 
GO, la banda D se desplaza a menores frecuencias, y la banda G se desplaza a mayores 
frecuencias al ir aumentando la relación de oxidante en la reacción, aunque de forma 
poco significativa, tal y como pasaba con las nanofibras. Sí que se observa un mayor 


desplazamiento a frecuencias menores en el pico D'. Además del desplazamiento, 
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tanto el pico D como el pico G se ensanchan, repitiendo la evolución vista en las 
nanofibras, pero en este caso la anchura e mitad de altura de pico y el solapamiento de 
estos picos es menor que en las nanofibras, es decir, la pérdida de orden grafítico e 
introducción de defectos parece ser menor, situación ya vista por XPS. Por otro lado, 
también se produce un ensanchamiento de la banda | (1120-1140 cm”), debida a la 
presencia de impurezas o grupos funcionales[219, 253], y un crecimiento de la banda 


D” asociado a carbón amorfo, a -1500 cm”. 


Tabla 18. Posición de los picos de la deconvoluciones de Raman de BNB9O0 y el obtenido con 
distinta relación de KMnO, (700-2100 cm”) 











Muestra D (cm”) G (cm”) D' (cm*) 
BNB90 1350.5 1581.3 1621.6 
GO-BNB-100 1345.7 1582.2 1614.0 
GO-BNB-300 1346.6 1584.5 1611.4 
GO-BNB-500 1346.9 1582.5 1606.3 




















Con el grafito, puesto que se partía de una relación Ip/ls de 0.13, mucho menor que en 
las nanofibras de carbono, 1.05, el incremento de este valor al oxidar con un 100% de 
KMnO, es también más acusado, pero al seguir aumentando la relación de 
permanganato la tendencia es la misma que en las nanofibras. Esta diferencia en la 
relación lp/la de ambos materiales de partida vuelve a poner de manifiesto la influencia 


de los bordes libres de las nanofibras en la intensidad del pico D. 
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Figura 76. Relación lp/la, Ip/la e lp"/la de BNB9O y el GO obtenido con distinta relación de 
KMnO, 


Analizando la zona del espectro Raman a frecuencias más altas (Figura 77) se observa 
una banda 2D en el grafito BNB90 definida y suficientemente estrecha como para 
asegurar que el material es cristalino. En este caso sí se observan las dos 
contribuciones características, 2D, y 2D,, como es característico en el grafito [224]. Las 
muestras oxidadas también presentan la banda 2D, que con el aumento del grado de 
oxidación se va ensanchando, es decir, disminuye el tamaño de los dominios sp? [243], 
y desplazando hacia la izquierda, porque el número de capas disminuye [224]. Otra 
diferencia con las nanofibras de carbono es que en todas las muestras de GO obtenido 
a partir de BNB9O, el pico 2D del GO tiene solo una contribución. Sin embargo, al igual 
que ocurría en GO-NF-100 y GO-NF-200, en la muestra GO-BNB-100 aparece una banda 
junto a la 2D que no parece corresponderse con 2D,, ya que se encuentra a 2817 cm”, 
por lo que también debe ser una banda que se haya activado con la introducción de 
defectos. Asimismo, también aparecen en todas las muestras oxidadas las bandas 2, 


G+D, y 2D'propias del desorden que se está introduciendo con la reacción. 
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Figura 77. Deconvolución de los espectros Raman de BNB9O0 y el GO obtenido con distinta 
relación de KMnNO, (2000-3500 cm”) (Láser: 532 nm) 


Finalmente, en la representación de la Figura 78 se da la misma tendencia hallada en 


las nanofibras, según la cual al aumentar la oxidación del material disminuye la relación 


l20/lá, es decir, se van reduciendo los dominios sp? y a su vez se rompe la estructura 


electrónica conjugada. 
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Figura 78. Relación loo/le de BNB9O0 y el GO obtenido con distinta relación de KMnO, 


4.3. Estudio de la estructura del producto de la reacción de oxidación 


La estructura del óxido de grafeno sobre la que se trabaja y que se propone en este 
estudio se apoya en el modelo propuesto por Rourke [138], que se ha enunciado en el 
capítulo |, según el cual el producto de la reacción de oxidación tiene una estructura 
compleja formada por las láminas de G-O y debris que quedan adheridos a la superficie 
del GO. Como también se adelantó al explicar el procedimiento experimental, esta 
estructura propuesta hace que la caracterización del óxido de grafeno obtenido a partir 
de GANF y de BNB90 no puede ser correctamente entendida sin tener en cuenta la 
formación de debris, ya que las características de esas moléculas pueden enmascarar, 
por ejemplo, el contenido en oxígeno del GO, o el tipo de grupos funcionales que 
contiene. Por ello se ha realizado el procedimiento de separación descrito en el 


Capítulo 3, basado en un tratamiento con NaOH a reflujo, con una muestra de GO 
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obtenida a partir de nanofibras de carbono, GO-NF-500, y otra a partir de grafito, GO- 
BNB-500. 


4.3.1. TEM/HRTEM/FESEM 


En la Figura 79 se muestran las imágenes obtenidas de la exploración por TEM de las 
muestras GO-NF-lavado y Debris-NF-húmicos. En esta ocasión las muestras se 
exfoliaron con baño de ultrasonidos, durante 1h , puesto que la punta ya se había 


utlizado en la exfoliación de GO a G-O previa al lavado con NaOH. 





Figura 79. Imágenes de TEM de las muestras (a y b) GO-NF-lavado y (c y d) Debris-NF-húmicos 
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El GO-NF-lavado (Figura 79.a y b) conserva la estructura laminar y las corrugaciones 
típicas del grafeno, aunque hay más capas apiladas que en la muestra de G-O directa 
de la reacción de Hummers modificada, y está más aglomerada. Por otro lado, la 
fracción de debris (Figura 79.c y d) parece no ser un material cristalino, sino amorfo. 
Los fragmentos de debris no están basados en láminas continuas y aparecen como 
aglomeraciones de moléculas condensadas. Las imágenes de GO-BNB-lavado (Figura 


80) y Debris-BNB-húmicos presentan características similares. 





Figura 80. Imágenes de TEM de las muestras (a y b) GO-BNB-lavado y (c y d) Debris-BNB- 
húmicos 
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Se ha explorado por TEM una muestra comercial de sal de sodio de ácidos húmicos 
(Figura 81), a fin de comparar su morfología con la de los debris encontrados. Esta sal 
tiene una textura amorfa, similar a la hallada en los debris. La sal tiene menor tamaño 
que algunos debris porque estos son aglomeraciones, y porque la procedencia, y por 


tanto el modo de formación, es distinto en cada caso. 





Figura 81. Imágenes de TEM de la sal de sodio de ácidos húmicos 
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Figura 82. Imágenes de HRTEM de las muestras (a) GO-NF-500 y (b) GO-BNB-500 
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La exploración por HRTEM con corrección de aberración es también una herramienta 
que permite detectar la existencia de debris sobre la superficie del GO obtenido de la 
reacción. En la Figura 82 se muestran las imágenes correspondientes a dos planos 
monocapa de las muestras GO-NF-500 y GO-BNB-500. Estos presentan la típica 
geometría de panal de abeja esperada para el grafeno. También ambas contienen en 
su superficie ciertas estructuras de muy pequeño tamaño y aspecto amorfo, que 
cubren en ciertas zonas la estructura grafítica. En el caso de GO-NF-500 se detecta una 
mayor cantidad de estas moléculas, y de forma mucho más clara, que en GO-BNB-500. 
Estas estructuras serían los debris producidos durante la reacción de oxidación. Otra 
prueba de la existencia de debris extraída de la exploración con HRTEM son las 
imágenes de la Figura 83. En ella se observa como en un mismo plano de GO-NF-500 
tras la exploración aparece con marcas de deterioro debidas al haz de electrones, 
mientras que esto no sucede en la muestra GO-BNB-500. Este deterioro corresponde a 
la acumulación de las moléculas amorfas, o debris, atraídas por el haz. En la muestra 
GO-BNB-500 la cantidad de debris es bastante menor que en GO-NF-500, no siendo 


suficiente para que se produzca este fenómeno. 
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Figura 83. Imágenes de TEM de un plano monocapa de GO-NF-500 (a) antes y (b) después de la 
exploración con HRTEM, y (c) imagen de FESEM del plano después de la exploración con 
HRTEM. Imágenes de TEM de un plano monocapa de GO-BNB-500 (d) antes y (e) después de la 
exploración con HRTEM. 
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4.3.2. Cuantificación de las fracciones 


En la Tabla 19 se resumen los balances de materia resultantes de los lavados de las 
muestras GO-NF-500 y GO-BNB-500. La relación de GO lavado corresponde al Poso 4, y 
el % de ácidos húmicos corresponde a la suma del poso 2 y el sólido obtenido al filtrar 
los sobrenadantes 3 (del lavado con HCl) y 4 (del lavado final con agua) (Esquema del 


Capítulo 3). 


Tabla 19. Rendimiento de las muestras de GO lavadas y de Ácidos húmicos con respecto a la 
masa inicial de GO-NF-500 y GO-BNB-500 





GO-NF-500 GO-BNB-500 








% GO lavado % Ác. Húmicos % GO lavado % Ác. Húmicos 





18 33 28 16 























En primer lugar, destaca la pérdida de masa que tiene lugar durante los lavados, ya que 
solo se recupera el 51% de la masa inicial de GO-NF-500, y el 44% de la masa inicial de 
GO-BNB-500. A este balance de materia habría que añadirle los ácidos fúlvicos, que 
están en el sobrenadante 2, pero la cantidad seguiría siendo muy pequeña como para 
compensar esas pérdidas de masa. Faria y col. [145], con el mismo procedimiento para 
separar el debris del GO, sufrieron también pérdidas de masa elevadas, aunque 
recuperaron un porcentaje algo mayor, el 65%. Hay que remarcar la diferencia entre el 
rendimiento de GO lavado y de ác. húmicos en cada muestra de GO. Tras el lavado de 
GO-NF-500, la cantidad de ác. húmicos es casi el doble que la de GO lavado, mientras 
que al lavar la muestra GO-BNB-500 ocurre al contrario, la cantidad de húmicos es casi 
la mitad que la de GO lavado. Este hecho se corresponde con lo observado con el TEM, 
donde se apreciaba una mayor cantidad de debris en la muestra GO-NF-500. La menor 


formación de debris en el grafito indica que el permanganato potásico tiene más 
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dificultad para penetrar entre sus capas y producir los cortes que dan lugar a las 


láminas de GO y a los debris. 


4.3.3. Termogravimetría y espectrometría de masas 


En la Figura 84 y la Figura 85 se presentan los análisis de termogravimetría de las 
muestras GO-NF-500 y GO-BNB-500 originales y tras la purificación, hechos en 
atmósfera inerte hasta los 700%C, y en aire a partir de esta temperatura. Lo más 
destacable en ambos casos es que el GO lavado y los ácidos húmicos no tienen las 
caídas típicas del GO entre los 200 y los 270 2C. La suma de las pérdidas de masa a esa 
temperatura del GO lavado y los húmicos se acercan a la masa perdida en dichas 
caídas, Podría decirse pues, que estas caídas se deben a la presencia de debris en la 
muestra de GO junto con las otras especies ya señaladas en el apartado 2.3 (CO, CO,, 
SO»). La muestra de húmicos, con una mayor pérdida de masa, es menos estable que la 


del GO lavado, tal y como era de esperar, pues son entes de menor tamaño. 
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Figura 84. TG y derivada de las muestras GO-NF-500, GO-NF-lavada y Debris-NF-húmicos 


Tabla 20. Temperaturas de descomposición de las muestras GO-NF-500, GO-NF-lavada y Debris- 
NF-húmicos 

















T(2C) 
GO-NF-500 GO-NF-lavado Debris-NF-húmicos 
45 64 68 
188 198 183 
270 
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La representación de las derivadas ayuda a ver los cambios en el perfil del GO lavado y 
los ác. húmicos, que son muy leves. Según las temperaturas de la Tabla 20, en la 
muestra GO-NF-500 el agua empieza a perderse a una menor temperatura que en las 
muestras GO-NF-lavada y Debris-NF-húmicos. Aquí hay que recordar la incertidumbre 
que existe acerca del origen del agua, pues no se puede concretar si forma parte de la 
estructura o es humedad. El mínimo hallado cerca de los 2002C, que indica que 
empiezan a perderse grupos funcionales, está adelantado en el caso de los ácidos 
húmicos, debido a que son las moléculas más inestables. La muestra GO-NF-lavado es 
la más estable, la descomposición es la más tardía, como era de esperar, pues ya no 
contiene debris en su superficie, que son los que antes descomponen. Por último, cabe 
destacar que la descomposición a 2702C correspondiente a los organosulfatos solo 
tiene lugar en la muestra de partida, es decir, con el lavado realizado con NaOH se han 
eliminado estos grupos, que ya no se encuentran ni en el GO lavado ni en los ácidos 
húmicos. Este resultado concuerda con las observaciones de Eigler y col. [234], que en 
su estudio sobre el contenido de grupos que contienen azufre en el GO, realizó pruebas 
con lavados con NaOH, que hacían desaparecer la caída del TG a la que se está 


haciendo referencia. 
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Figura 85. TG y derivada de las muestras GO-BNB-500, GO-BNB-lavada y Debris-BNB-húmicos 


Tabla 21. Temperaturas de descomposición de las muestras GO-BNB-500, GO-BNB-lavada y 
Debris-BNB-húmicos 

















T(2C) 
GO-BNB-500 GO-BNB-lavado Debris-BNB-húmicos 
27 31 51 
201 206 201 
266 231 
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En las derivadas de las muestras de BNB, la forma de la derivada es similar en las 
muestras GO-BNB-500 y GO-BNB-lavado que en GO-NF-500 y GO-NF-lavado. Los 
mínimos encontrados están aproximadamente a las mismas temperaturas, aunque 
tienen diferente intensidad. Esta diferencia de intensidad no debe tenerse en cuenta 
en el correspondiente al agua, antes de los 100%C, por la influencia de la humedad, y en 
el segundo, debido a otros grupos oxigenados, podría indicar diferencias en la 
cuantificación de estos en cada material, pero en los TGs no se ven diferencias de 
pérdida de masa destacables. Sí que hay más diferencia en el caso de los húmicos, ya 
que en Debris-BNB-húmicos hay un mínimo entre 200 y 300%C cuya causa es difícil de 
determinar debido a la poca información que se tiene acerca de la composición y 
estructura exacta de estas moléculas, y sólo se puede intuir que los fragmentos de 
húmicos obtenidos del BNB90 y de GANF tienen diferencias estructurales, por ejemplo 
de peso molecular, o que los sulfatos no han sido eliminados de los ácidos húmicos con 
el lavado con NaOH como ocurría en los húmicos de las nanofibras de carboono. Por 
otro lado, la eliminación del agua más retrasada corresponde a los ácidos húmicos. En 
cuanto al siguiente mínimo, a 200%C, es de nuevo el GO-BNB-lavado el que parece ser 


más estable, aunque la diferencia es poco notable. 
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Figura 86. TG-MS de las muestras GO-NF-lavada, Debris-NF-húmicos, GO-BNB-lavada y Debris- 
BNB-húmicos 
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Tabla 22. Cuantificación por TG-MS de las muestras GO-NF-500, GO-BNB-500 y las muestras 
purificadas 














Muestra umol H,0/8 umol CO/g umol CO./g 
GO-NF-500 5539 881 3704 
GO-NF-lavado 2474 727 4902 
Debris-NF-húmicos 3938 320 5819 
GO-BNB-500 7559 1352 4202 
GO-BNB-lavado 1451 252 3740 
Debris-BNB-húmicos 2291 118 4164 




















De acuerdo con los resultados de TG-MS de la Figura 86 y la Tabla 22, se produce una 
reducción importante de H20 de GO-NF-500 y GO-BNB-500 a las muestras lavadas y los 
húmicos. Además, la cantidad de agua es mayor en Debris-NF-húmicos y Debris-BNB- 
húmicos, que en el GO-NF-lavado y GO-BNB-lavado, respectivamente. Este hecho 
puede tener dos motivos. Por un lado, la configuración del GO inicial, con los debris 
adheridos a la superficie del GO, hacía que existiera más agua atrapada entre ambas 
estructuras. Por otro lado, debido a la polaridad de los ácidos húmicos, esta fracción 
retendría la mayor parte del agua. También tiene lugar un descenso de CO, relacionado 
con la menor cantidad de grupos oxigenados al cuantificar por separado el GO lavado y 
los húmicos. Por último, la cantidad de CO, es mayor en los húmicos en ambos caso, 
pudiendo relacionarse con que los grupos que principalmente descomponen en CO, 
son los carboxílicos, anhídridos y lactonas, que pueden provenir de la gran cantidad de 
bordes que presentan los ácidos húmicos por su tamaño. Hay que añadir que a la hora 
de hacer cuantificaciones tanto en esta técnica como en las posteriores, hay que tener 


en cuenta que no se ha realizado la caracterización de ácidos fúlvicos. 
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4.3.4. XPS 


En la Figura 87 y la Figura 88 se presentan las señales de XPS y las deconvoluciones de 
las muestras resultantes de los lavados de GO-NF-500 y GO-BNB-500. Los espectros C1s 
de estas muestras corresponden a un material bastante menos oxidado que el GO 
original (Figura 55 y Figura 70), cuyos espectros son totalmente diferentes. Las señales 
de las muestras lavadas y de los ácidos húmicos se asemejan a las correspondientes a 
los materiales de partida, las nanofibras de carbono y el grafito, o a las muestras 
oxidadas con una relación del oxidante del 100%. La proporción de C=C sp? de las 
muestras lavadas y de los ácidos húmicos es mucho mayor que la proporción en las 
muestras de GO de partida, GO-NF-500 y GO-BNB-500 (Tabla 23), mientras que la 
proporción de cada uno de los grupos oxigenados con respecto a la red de carbonos 
sp? es menor. Estos valores muestran que en el caso de GO-NF-500 y GO-BNB-500, se 
les está atribuyendo el total de los grupos oxigenados formados durante la reacción, 
pero realmente estos grupos están distribuidos entre el óxido de grafeno resultante del 
lavado y los ácidos húmicos. La relación C/O de las muestras GO-NF-500-lavada, GO- 
NF-500-húmicos, GO-BNB-500-lavada y GO-BNB-500-húmicos, 3.17, 2.36, 2.72 y 2.19, 
respectivamente, también indica que el contenido en oxígeno es menor que en GO- 


NF-500, cuya relación C/O es 1.49, y que GO-BNB-500, cuya relación C/O es 1.43. 
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tddi GO-NF-500-húmicos 
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Figura 87. Espectro C1s de XPS de GO-NF-500-lavado, GO-NF-500-húmicos, GO-BNB-500- 
lavado y GO-BNB-500-húmicos 


Tabla 23. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de GO-NF-500-lavada, GO-NF-500- 
húmicos, GO-BNB-500-lavada y GO-BNB-500-húmicos 














Muestra c/o | c=c aan coc co | cojo 
C-C sp 
GO-NF-500 1.49 28 15 24 19 14 
GO-NF-500-lavado 3.17 67 10 7 9 7 
Debris-NF-500-húmicos 2.36 62 10 10 11 6 
GO-BNB-500 1.48 41 14 19 17 9 
GO-BNB-500-lavado 2.72 73 7 9 6 4 
Debris-BNB-500-húmicos | 2.19 67 10 7 10 6 
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Si se comparan el GO lavado y los ácidos húmicos, las cuatro señales C1s y las cuatro 
señales O1s son muy similares entre sí. Las relaciones C/O también son parecidas, 
aunque son mayores para GO-NF-500-lavado y GO-BNB-500-lavado que para GO-NF- 
500-húmicos y GO-BNB-500-húmicos. Por tanto, los ácidos húmicos contendrían la 
mayor parte de los grupos oxigenados que se producen durante la oxidación de las 
nanofibras o el grafito, dato que concuerda con los resultados de espectrometría de 
masas. Un indicativo de que los fragmentos adheridos al GO son ácidos húmicos es la 
presencia de grupos fenólicos o carboxílicos, y en la señal O1s sí hay una mayor 
proporción de estos grupos en las muestras de ácidos húmicos que en las de GO lavado 


(Figura 88 y Tabla 24). 


GO-NF-500-lavado GO-NF-500-húmicos 
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Figura 88. Espectro O1s de XPS de GO-NF-500-lavado, GO-NF-500-húmicos, GO-BNB-500- 
lavado y GO-BNB-500-húmicos 
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Tabla 24. Cuantificación de la señal O1s de GO-NF-500-lavado, GO-NF-500-húmicos, GO-BNB- 
500-lavado y GO-BNB-500-húmicos 














C-O 
Muestra Cc=0 C-O (epoxi) (fenol/carboxilo) Agua 
GO-NF-500 20 33 34 13 
GO-NF-500-lavado 26 30 32 12 
GO-NF-500-húmicos 19 31 37 13 
GO-BNB-500 14 36 42 9 
GO-BNB-500-lavado 26 32 33 10 
GO-BNB-500-húmicos 20 32 37 11 























4.3.5. Espectroscopía Raman 


Los espectros Raman de las muestras GO-NF-500 (Figura 59) y GO-BNB-500 (Figura 
74) son muy semejantes a los correspondientes a los ácidos húmicos y el GO lavado 
respectivos (Figura 89). No se puede hacer distinción fácilmente entre el GO y los 
ácidos húmicos, puesto que al tener la misma base estructural, las señales Raman de 


ambas muestras pueden tener los mismos picos característicos del carbono [260, 261]. 
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Figura 89. Espectros Raman de las muestras de GO-NF-500, GO-NF-500-lavado y GO-NF-500- 
húmicos 
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Figura 90. Espectros Raman de las muestras GO-BNB-500, GO-BNB-500-lavado y GO-BNB-500- 
húmicos 


Los valores de la relación Ip/l¿ son inferiores en el GO lavado y en los ácidos húmicos 


que en las muestras de GO originales (Tabla 25). Por tanto, la cantidad de defectos y 
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bordes en el GO es menor de lo que resulta del material obtenido directamente de la 


reacción de oxidación. 


Tabla 25. Relación lp/la de las muestras GO-NF-500, GO-NF-500-lavado, GO-NF-500-húmicos, 
GO-BNB-500, GO-BNB-500-lavado y GO-BNB-500-húmicos 











Muestra lo/la Muestra lo/lá 
GO-NF-HOm 1.86 GO-BNB-HOm 1.72 
GO-NF-lavado 1.71 GO-BNB-lavado 1.65 
Debris-NF-húmicos 1.77 Debris-BNB-húmicos 1.62 























4.4. Conclusiones 


La caracterización de las distintas muestras de GO presentada en este capítulo ha 
permitido aclarar la estructura del material obtenido por el método de Hummers- 
Offeman modificado. Dependiendo de la cantidad de oxidante y del material de 


partida se consiguen diferentes resultados: 


- A partir de GANF se obtiene una elevada cantidad de cristales con una o dos 
capas, mayor que partiendo de BNB90, debido a que el grafito consta de un 
número de capas de grafeno apiladas mayor que las nanofibras, y a que el 
método de oxidación es menos efectivo con este material por motivos 


estructurales. 
- Con el 500% de KMInO, se consiguen los planos de mejor calidad y de mayor 


tamaño. Utilizar más oxidante provoca un deterioro excesivo de los cristales de 


GO. 


207 


Capítulo 4 


- Los cristales obtenidos con las nanofibras tienen dimensiones iguales o 
mayores que al partir del grafito. Los loops que contienen las nanofibras 
permiten el desdoblamiento de la cinta grafénica dando lugar a láminas de GO 


con un tamaño mayor que el diámetro de las nanofibras. 


- Se produce una pérdida de aromaticidad en el GO obtenido, por la 
incorporación de grupos funcionales y la creación de defectos y de bordes en la 
red de carbono sp”, que es más pronunciada en las muestras procedentes de 
GANF, tal y como indica en Raman el ensanchamiento y solapamiento más 


acusado de los picos D y G. 


- — La naturaleza de los grupos funcionales introducidos en el GO es en general la 
misma para los dos precursores: hidroxilos, carbonilos en forma de cetonas, 
carboxilos, epóxidos, éteres y agua adsorbida. En IR, aparece la banda 
correspondiente al del grupo SO,?, que junto con los TG-MS, confirmaría la 


incorporación de organosulfatos al GO a través del ácido sulfúrico. 


- Se han encontrado bandas que demuestran la existencia de grupos carbonilo 
tanto en los bordes de plano como en los defectos del plano basal, lo cual no 


se contemplaba en el modelo de Lerf-Klinowski. 


-  Larelación C/O es similar en GO-NF-500 y GO-bnb-500, aunque la oxidación es 
más efectiva sobre las nanofibras de carbono, pues la cantidad de oxígeno 


aumenta más rápidamente que sobre el grafito. 


- — Para GANF y BNBO9O0, el XPS indica que la suma de hidroxilos, C-C sp? y epóxidos 
es mayoritaria, pero la evolución es distinta en cada caso. Al oxidar las 
nanofibras de carbono, la cantidad de grupos situados preferentemente en el 


plano basal aumenta para todas las relaciones de KMnO,. En el grafito, a partir 


208 


Efecto del material precursor 


de cierta relación de KMnO, la formación de grupos en los bordes, por ejemplo 
carboxilos, se ve más favorecida, concordando con las bandas de IR 
especialmente intensas para los carboxilos halladas en el GO de BNB90. Por 
tanto, el permanganato encuentra más dificultad de penetración en el grafito 


que en las nanofibras. 


En cuanto a la estructura real del GO obtenido de la reacción, se ha determinado lo 


siguiente: 


- Enel GO de la reacción existen dos tipos de estructuras morfológicamente 
diferentes: las láminas grandes de GO propiamente dichas, y unos entes 


menores de naturaleza no cristalina que se corresponderían con los debris. 


- Se forma una menor cantidad de debris en el GO-BNB-500 que en el GO-NF- 
500, según las imágenes de HRTEM y los balances de materia, confirmándose 
así que el KMnO, tiene más dificultad para penetrar y romper el grafito, por lo 


que la formación de las pequeñas moléculas, debris, es menor. 


- — Tal y como aseguraba el modelo de Rourke, según los resultados de XPS, parte 
de los grupos oxigenados atribuidos al GO que se obtiene de la reacción de 


oxidación pertenecen realmente a los debris, y no a las láminas de GO. 


Es importante intentar establecer un nuevo modelo de estructura del GO y 
concretar, por un lado, la formación de debris que se produce mediante otros 
métodos de obtención de GO y, por otro, la influencia que tienen en el posterior 


procesado, especialmente en la exfoliación, en las potenciales aplicaciones. 
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5. Influencia del método de producción 


Este capítulo, al igual que el anterior, se estructura en dos partes, una dedicada la 
obtención de GO a partir de nanofibras de carbono GANF, y otra a la obtención de GO 
a partir de grafito BNB90. En ambos casos, se compararan los resultados de diferentes 
métodos de obtención de GO, el método Hummers-Offeman (GO-HO), el Hummers- 
Offeman modificado (GO-HOm]), el Hummers-Offeman modificado añadiendo ácido 
nítrico (GO-HOm-HNO>5), el método de Brodie (GO-Br), y el método de Staudenmaier 
(GO-St). En el método de Hummers-Offeman modificado se ha utilizado una 
concentración de KMnO, de 500% con respecto al material de partida, es decir, la 


muestra GO-HOm equivale a la muestra GO-NF-500 del capítulo anterior. 


Con este estudio se determinarán las ventajas e inconvenientes del método de 
Hummers-Offeman modificado frente a los otros métodos para la obtención de óxido 


de grafeno. 


5.1. Comparación de métodos de obtención de GO a partir de GANF 


Los análisis que se presentan en este segundo apartado, excepto la exploración por 
TEM, han sido realizados al producto directo de la filtración y el secado, previo a la 


exfoliación. 


5.1.1 Estudio estructural mediante TEM 


Se ha estudiado la estructura y morfología del G-O mediante exploración con TEM. Las 
imágenes de la Figura 9l.a y b corresponden al G-O obtenido por el método 


Hummers-Offeman modificado y exfoliado en isopropanol. Como se comentó en el 
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anterior capítulo, se encuentran cristales de G-O aislados, aunque queda una cantidad 
considerable de NFCs sin desenrollar, la mayoría ya bastante deterioradas. Puede 
considerarse que tanto el grado de exfoliación, como el de conversión, son elevados, 
con láminas de entre 1 y 5 um de dimensiones laterales. El hecho de incluir el ácido 
nítrico en esta reacción no supone ningún cambio en los resultados. En la muestra GO- 
HO-HNO; siguen encontrándose restos de nanofibras y los planos son similares en 


cantidad y tamaño (Figura 91.c y d). 





Figura 91. Imágenes de TEM de la muestras (a y b) GO-NF-HOm, (c y d) GO-NF-HOm-HNOz 
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Figura 92. Imágenes de TEM de la muestras obtenidas por el método (a y b) de Hummers- 
Offeman, (c y d) Brodie y (e y f) Staudenmaier 
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Si se sigue el procedimiento original del método de Hummers y Offeman original, es 
decir, incluyendo NaNO;, tampoco se encuentras diferencias notables con respecto al 
método modificado en cuanto a calidad y tamaño de los planos (Figura 92.a). También 
en este caso hay restos de nanofibras (Figura 92.b) y el rendimiento de planos mono y 
bicapa es como en GO-NF-HOm. Por tanto, es más conveniente el método e Hummers- 
Offeman modificado, ya que se obtiene un G-O muy similar, pero de una forma más 
sencilla. Los métodos de Brodie, y de Staudenmaier son los que dan los resultados más 
pobres. La presencia de planos sueltos de G-O en la muestra obtenida por el método 
de Brodie es muy escasa y el tamaño de los pocos hallados es muy inferior a los del 
método HOm (Figura 92.c). Además, hay una mayor proporción de nanofibras sin 
desenrollar y las láminas tienen por lo general restos de nanofibras adheridas a su 
superficie (Figura 92.d). En el caso del método de Staudenmaier, la reacción ha 
provocado cierto deterioro de las NFCs, pero no ha conseguido desenrollarlas, de 
modo que no se han encontrado láminas de G-O (Figura 92.e y f), pudiéndose 


considerar que sólo se encuentran nanofibras de acrbono muy deterioradas. 


5.1.1. Análisis IR-ATR 


En la Figura 93 se muestran los espectros de IR-ATR del GO obtenido por los distintos 


métodos. Los correspondientes a GANF y a GO-HOm ya se analizaron en el capítulo l1!. 
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Figura 93. Espectros IR-ATR del GO obtenido a partir de GANF por distintos métodos 


En las muestras GO-HOm-HNOz y GO-HO no se producen cambios en cuanto a la 
naturaleza de los enlaces presentes en los espectros con respecto a la muestra o a su 
intensidad con respecto a la muestra GO-HOm, es decir, principalmente se observa la 
señal de carbonilos (cetonas), hidroxilos, carboxilos, epóxidos, agua adsorbida, y del 
estiramiento en el plano de la hibridación sp? del enlace C=C, y las que se pueden 
atribuir a grupos que contienen azufre, por lo que se deduce que añadir ácido nítrico o 
nitrato de sodio al método de Hummers-Offeman modificado que se ha venido 
utilizando hasta el momento no hace que sea más efectiva la introducción de grupos 


oxigenados. 


El espectro de IR-ATR de las muestras GO-NF-Br y GO-NF-St son prácticamente iguales 
que el espectro de las nanofibras GANF mostrado en el anterior capítulo, es decir, no 
ha habido una incorporación importante de grupos funcionales. Tan solo se observa de 
forma casi imperceptible una banda entre los 1600 y los 1750 cm”, correspondientes a 
los carboxilos. En la muestra obtenida por el método de Brodie también se ve reflejado 


este grupo en un ligero cambio de pendiente a 3700 cm”, que se correspondería con 
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una incipiente banda debida a carboxílicos. Por tanto, la incorporación de grupos 
oxigenados es muy débil mediante estos dos métodos, y con el análisis IR no se llegan a 


percibir los cambios originados. 


5.1.2. Análisis termogravimétrico y espectrometría de masas 


En la Figura 94 se recogen los termogramas correspondientes a las muestras de GO 


obtenidas por distintos métodos. 
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Figura 94. TGs del GO obtenido a partir de GANF por distintos métodos 


Todas las muestras oxidadas sufren una pérdida de peso como consecuencia de la 
descomposición de los grupos funcionales incorporados durante la reacción (Tabla 4). 
De las muestras obtenidas con las distintas variantes del método Hummers-Offeman la 
que presenta una pérdida de peso menor es la GO-NF-HO, lo cual indica que el efecto 
el NaNOs que se utiliza en esta muestra no es el incorporar más grupos funcionales que 
cuando no se utiliza este reactivo, como en GO-NF-HOm y GO-NF-HOm-HNOS. Para los 
otros dos métodos, GO-NF-Br y GO-NF-St, la pérdida de masa es menor que con los 


métodos de Hummers-Offeman, pero solo ligeramente. Estas diferencias en los 
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resultados concuerdan con los de algunos autores. Por ejemplo, You y col. [262] llegan 
a pérdidas de masa a 7002C del 40% para GO obtenido por el método de Brodie a partir 
de grafito natural, y del 60% para el obtenido con el método de Hummers, y McAllister 
y col. [91] alcanzan una pérdida de 45% con el método de Staudenmaier. Por lo tanto, 
la reacción de Hummers-Offeman, original o modificada, es la que introduce más 
grupos oxigenados, es decir, la intercalación y la oxidación son más efectivas que en las 
reacciones de Brodie y Staudenmaier, siendo esta última la que menos grupos 
oxigenados introduce, si bien el TG muestra que el efecto no es residual, que es lo que 


indica el IR. 


Tabla 26. Pérdidas de peso (%) a 5002C obtenidas por termogravimetría de GANF y las muestras 
GO-NF-HOm, GO-NF-HOm-HNOz, GO-NF-HO, GO-NF-Br y GO-NF-St 











Muestra Pérdida peso (%) 
GO-NF-HOm 49 
GO-NF-HOm-HNO; 50 
GO-NF-HO 46 
GO-NF-Br 36 
GO-NF-St 36 
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Figura 95. ATG y espectro de masas de las muestras GO-NF-HOm-HNO; y GO-NF-HO. 
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La Figura 95 muestra que existen grandes diferencias entre el comportamiento de las 
muestras obtenidas por los métodos de Hummers-Offeman con respecto al método de 
Brodie y al de Staudenmaier. Este análisis combinado con el ATG y la espectrometría de 
masas (Figura 95 y Figura 96), permiten ver las diferencias entre los grupos 
funcionales que se han creado con cada reacción. Las muestras GO-HOm, GO-HO-HNO; 
y GO-HO presentan las tres caídas características en este método: una hasta los 130- 
150%C, debido al agua fisisorbida [237, 238], la siguiente hasta 2002C correspondiendo, 
además de al H,O, a la descomposición de grupos oxigenados en CO y CO,, y entre los 
200-280%C, debida a la evolución del CO, [238] y de grupos que contienen azufre, 
como el SO, [230]. La caída a 200%C está adelantada en la muestra GO-NF-HOm. Con el 
ácido nítrico, en la muestra GO-NF-HOm-HNO; se han introducido también grupos que 


contienen nitrógeno, y descomponen en NO y NO,, también a 200%C. 


En el caso de la muestra GO-Br, la forma del termograma es distinto. Hay una primera 
caída muy pequeña, a 180%C, en la que evoluciona el agua [262], lo cual concuerda con 
el hecho de que en este método no se usa ácido sulfúrico, sino tan solo ácido nítrico 
fumante, y hay menos agua intercalada. Por otro lado, también se debe a la 
descomposición de grupos nitrogenados, introducido por el uso de ácido nítrico, en 
NO. La segunda caída, a 220%C. , tiene una forma de hombro que no presentaban las 
otras muestras. Esta caída es consecuencia de la descomposición de los grupos 
funcionales en H,0, CO, CO,, NO y NO). En la muestra GO-NF-St se observa una primera 
caída debida al agua, y a partir de 180 2C hay una caída causada que corresponde, 
además de al H,O, a la descomposición de grupos oxigenados en CO y CO). Por último, 
entre 200 y 260 £C tiene lugar la última caída causada por la descomposición de grupos 
oxigenados en CO, y de grupos que tienen azufre en SO». La cantidad de ácido nítrico 
que interviene en la reacción de Staudenmaier no da lugar a una señal de nitrógeno 


detectable. 
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Figura 96. ATG y espectro de masas de las muestras GO-NF-Br y GO-NF-St 
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La cuantificación de las señales (Tabla 27) indica que la introducción de grupos 


oxigenados ha sido menor con el método Staudenmaier. 


Tabla 27. Cuantificación por TG-MS 











Muestra umol H,0/g | mol CO/g | mol CO,/g 
GO-HOm 5539 881 3704 
GO-HOm-HNOz 8813 1177 4814 
GO-HO 5265 883 3452 
GO-Br 4330 933 3248 
GO-St 5383 577 2550 




















Por tanto, el análisis termogravimétrico y la espectrometría de masas indican que la 
química superficial de las muestras GO-Br y GO-St es diferente a la de las muestras 
GO-HOm, GO-HO-HNO; y GO-HO. El mecanismo por el que transcurren las reacciones 
de Brodie y Staudenmaier no es el mismo que el de la reacción de Hummers-Offeman, 
como era de esperar, ya que los oxidantes empleados son distintos, pero también el 
medio ácido influye en dicho mecanismo. En el caso de la reacción de Brodie, el efecto 
de la incorporación de grupos nitrogenados incorporados con el ácido nítrico, 
combinado con la ausencia de ácido sulfúrico, da lugar a un termograma diferente al 
de la reacción Hummers-Offeman. En la reacción de Staudenmaier, aunque casi 
imperceptible, se adivina la tendencia hacia una tercera caída alrededor de los 2702C 
resultante de los grupos incorporados con el ácido sulfúrico, como en las muestras de 


Hummers-Offeman. 


5.1.3. XPS 


En la Figura 97 se presentan los espectros C1s de las nanofibras GANF y el GO 


obtenido por distintos métodos, y sus deconvoluciones, cuya correspondiente 
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cuantificación se recoge en la Tabla 28. Las energías de enlace asignadas a cada grupo 


superficial se encuentran en el capítulo 111. 


GO-NF-HOm 


294 292 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) 


GO-NF-HOm-HNO; GO-NF-HO 


LILA 


294 292 29 288 286 284 282 280 29 292 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-NF-Br GO-NF-St 





0d 
294 292 29 288 286 284 282 280 294 292 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos ——Deconvolución ——C=C -—— C-OH/C-C sp3 ——C-0-C —-C=0 —-C(OJO 





Figura 97. Espectro Cl1s de XPS de las muestras de GO obtenidas a partir de GANF por distintos 
métodos 
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El resultado de las deconvoluciones de las muestras GO-NF-HOm-HNO; y GO-NF-HO es 
muy similar al de GO-NF-HOm, siendo GO-NF-HO la que ve menos disminuida la 
proporción de enlace C=C, ya que la relación KMnO,:precursor es menor . La muestra 
GO-NF-Br es la que presenta la menor proporción de carbono sp”, al contrario de lo 
que cabía esperar, puesto que se ha dicho en las técnicas anteriores que la oxidación 
que produce es menos efectiva que los métodos de Hummers-Offeman. Asimismo, 
parece que la proporción de carbonilos y carboxilos está más igualada a la de hidroxilos 
y epóxidos que en los métodos con KMnO,. Hay que tener en cuenta que el XPS es una 
técnica superficial, y que el análisis se ha realizado al polvo obtenido en las reacciones 
sin exfoliar, por lo que cabe pensar que el ácido nítrico puede estar teniendo un mayor 
efecto en las capas superficiales, como refleja la cuantificación del XPS, pero actuar en 
menor medida en las capas internas que el permanganato potásico. El método de 
Staudenmaier sí produce el efecto esperado, y la muestra GO-NF-St es la que tiene una 


mayor proporción de carbono sp?. 


También se observa que en la muestra GO-NF-St es en la que menos equilibrada está 
la incorporación de grupos oxigenados de enlace simple (C-OH y C-O-C) con respecto a 
la cantidad de grupos con doble enlace C=0, y en ella se incorporan menos grupos 


característicos de los bordes (C=0 y C(OJC). 


La relación C/O indica que las muestras de Hummers-Offeman son las más oxidadas, 
correspondiendo el mayor valor de C/ a GO-NF-HOm y el mayor a GO-NF-HO, por lo 
que de nuevo se puede afirmar que el efecto del nitrato de sodio no es porducir una 
mayor incorporación de oxígeno. La relación C/O de la muestra GO-NF-Br demuestra 
que en efecto esta no es la más oxidada, a pesar de la baja cuantificación del carbono 
aromático. Por último, de nuevo se confirma que GO-NF-St es la muestra en la que se 


ha incorporado menos oxígeno tras la reacción. 
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Tabla 28. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de XPS de las muestras de GO obtenidas 
a partir de GANF por distintos métodos 











C-OH 
Muestra Cc/O C=C 3 C-O-C C=0 c(o0JO 
C-Csp 
GO-NF-HOm 1.49 28 15 24 19 14 
GO-NF-HOm-HNO; 1.55 28 17 21 20 13 
GO-NF-HO 1.67 33 18 18 20 11 
GO-NF-Br 2.01 21 10 28 26 14 
GO-NF-St 2.30 46 22 15 12 5 


























Al observar las deconvoluciones de los espectros Ols (Figura 98), (Tabla 29) con 
respecto a los grupos fenólicos/carboxílicos, en la muestra GO-St hay menos 
proporción que en las otras muestras. Esto vuelve a corroborar la poca efectividad del 
método de Staudenmaier para abrir y romper las nanofibras, de modo que se producen 
pocos planos de GO, hay menos bordes de plano en los que situarse los grupos 
fenólicos. Lo mismo ocurre en el método de Brodie en cuanto a la proporción de 


carbonilos, grupo también característico de los bordes. 


226 





Influencia de los métodos de producción 


GO-NF-HOm 


540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) 


GO-NF-HOm-HNO; GO-NF-HO 






540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-NF-Br GO-NF-St 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos — Deconvolución ——C=0 ——C-O (epoxi/hidroxilo) ——C-O (fenol/carboxilo) ——H20 








Figura 98. Espectro Ol1s de XPS de las muestras de GO obtenidas a partir de GANF por distintos 
métodos 
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Tabla 29. Cuantificación de la señal O1s de XPS de las muestras de GO obtenidas a partir de 
GANF por distintos métodos 











C-0 C-0 

Muestra al (epoxi) | (fenólico/carboxilo) da 
GO-NF-HOm 20 3 a se 
GO-NF-HOm-HNO3 20 26 ne se 
GO-NF-HO 18 N za 
GO-NF-Br 13 ES Da e 
GO-NF-St 16 En cd eE 























5.1.4. Difracción de rayos X 


El análisis de las muestras por difracción de rayos X ofreció los resultados mostrados en 
la Figura 100 y la Tabla 11. En todas las muestras ha aparecido el pico característico del 
óxido de grafeno alrededor de los 112 [76]. En la muestra GO-NF-HOm-HNO; y GO-NF- 
HO, este pico se encuentra a 10.82, 11.12 y 10.52, respectivamente. Estos valores del 
ángulo 20 corresponden a distancias interlaminares cerca de 0.8 nm (Tabla 11) 
coincidiendo, al igual que ocurría en la muestra GO-HOm, con los resultados obtenidos 
en otros estudios acerca de óxido de grafito [76, 138]. Tanto la intensidad de este pico, 
como la separación entre láminas es mayor en GO-NF-HO que en GO-NF-HOm. Esto 
puede deberse a que el NaNO; que interviene en la reacción de Hummers-Offeman 
original, GO-NF-HO, es un oxidante fuerte, de modo que al efecto del ácido sulfúrico y 
del permanganato de potasio se une el de este reactivo, provocando una mayor 
separación entre capas. También tras la reacción de Brodie aparece este pico, en un 
ángulo algo ligeramente mayor, en 11.952, resultando una separación de 0.740 nm. Sin 
embargo, la reacción de Staudenmaier no da lugar a cambios de difracción, pues se 
mantiene el pico típico de los materiales grafíticos a 26.32 y, por tanto, su separación 
entre capas, 0.336 nm, no aumenta con respecto a las nanofibras. Con el método de 
Staudenmaier se ha guardado en gran medida el orden cristalino inicial, es decir, la 


reacción ha sido menos efectiva que en los casos anteriores. 
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A A ——-GO-NF-HOm 
P ——- GO-NF-HO 
MEE: GO-NF-HOm-HNO3 
—— GO-NF-Br 
——-GO-NF-St 











Figura 99. Espectros XRD del GO obtenido a partir de GANF por distintos métodos 


En cuanto a los picos a 422 y 452, la muestra de Staudenmaier no sufre cambios 
apreciables con respecto a las nanofibras y conserva ambos (Figura 99), mientras que 
sí hay variaciones con el resto de métodos. El pico a 452 desaparece tanto en las 
muestras obtenidas por los métodos de Hummers-Offeman, como por Brodie, 
reafirmándose así el hecho de que en estas muestras sí se produce la separación entre 


capas de grafeno. 
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GO-NF-HOm 














GO-NF-HO GO-NF-HOm-HNO, 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 20 
GO-NF-Br GO-NF-St 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 £ 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
20 20 


Figura 100. Espectros XRD normalizados de las muestras de GO obtenidas a partir de GANF por 
distintos métodos 
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Tabla 30. Distancias interlaminares obtenidas por XRD para de las muestras de GO obtenidas a 
partir de GANF por distintos métodos 











Muestra di (nm) 
GO-HOm 0.822 
GO-HOm-HNO; 0.796 
GO-HO 0.844 
GO-Br 0.740 
GO-St 0.336 














Llegados a este punto, se puede afirmar que según los resultados del análisis por XRD 
la reacción de Hummers-Offeman original y modificada son las que proporcionan una 
mayor introducción de grupos oxigenados, es decir, tanto el grado de oxidación como 
de intercalación son mayores con este método. Por otro lado, la reacción de 
Staudenmaier es la que menos cambios sustanciales ha conseguido en el producto 
final con respecto a la GANF de partida. Estas conclusiones siguen concordando con las 


extraídas de los anteriores análisis realizados. 


5.1.5. Espectroscopía Raman 


En la Figura 101 se presentan los espectros de Raman normalizados de las nanofibras 
GANF y el GO obtenido a partir de ellas mediante los diferentes métodos, realizados 


con el láser de 532nm. 


En el espectro de las nanofibras de carbono GANF a 532 nm, la intensidad del pico D, 
debido a defectos, es mucho menor que la del pico G, propio de los materiales 
cristalinos [219], mientras que con el láser de 633 nm ambas intensidades eran 
similares (Capítulo 111). También el pico D', debido a defectos en la superficie, es menos 


intenso y pronunciado a 532 nm. Por tanto, a pesar de la elevada cantidad de bordes 
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que contiene el material, el efecto de la alta cristalinidad del material predomina para 
este láser y mantiene baja la intensidad de los picos D y D'. Del mismo modo, el pico 
2D, modo Raman de los átomos de carbono sp? [212], es más alto y estrecho a 532 nm, 
indicando la alta cristalinidad de estas nanofibras de carbono. Tras aplicar los cuatro 
métodos de oxidación (se ha omitido GO-NF-HNO; por ser los resultados como los de 
GO-HOm), se produce un aumento de la intensidad del pico D, especialmente en las 
muestras GO-HOm y GO-HO, y el ensanchamiento del pico G, indicativo de la aparición 
de defectos y la pérdida de cristalinidad, respectivamente. Por los mismos motivos, el 
pico 2D ha reducido notablemente su intensidad y se ha ensanchado [217], de nuevo 


en especial en las muestras GO-HOm y GO-HO. 





——-GO-NF-HOm 
——GO-NF-HO 
—— GO-NF-Br 
=—GO-NF-St 








——GANF 








T 
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Desplazamiento Raman (cm"!) 
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2000 2500 3000 3500 
Desplazamiento Raman (cm!) 











Figura 101. Espectros Raman de GANF y el GO obtenido por distintos métodos (Láser: 532 nm) 


232 


Influencia de los métodos de producción 


Las deconvoluciones de la Figura 102 y la Tabla 31 muestran de forma más detallada la 
evolución de las diferentes bandas Raman. Es evidente el aumento de intensidad del 
pico D' con respecto al pico G. Además, tanto en la representación como en los valores 
de desplazamiento (Tabla 31) se observa el acercamiento y solapamiento que se 
produce entre ambos picos, propio de los compuestos de intercalación del grafito 
[263]. Este efecto es más destacado en las muestras GO-HOm y GO-HO, cuya reacción 
produce, por tanto, más intercalación y modificación de los planos grafénicos de las 
nanofibras que los métodos de Brodie y Staudenmaier. En cuanto al ensanchamiento 
de bandas, la banda G sufre el mismo ensanchamiento en todas las muestras, mientras 
que la D tiene una mayor anchura a mitad de altura en la muestra GO-HOm, por lo que 
es el método que más desorden produce en el orden grafítico, bien por la introducción 


de grupos funcionales, bien por rotura de la red sp? [251, 252]. 


Además de las tres bandas principales, D, G y D', también han aparecido tras la 
oxidación, mediantes los cuatro métodos, la banda | (1100-1130 cm”), debida a 
impurezas o grupos funcionales [219, 253], y la D” ( -1500 cm”), asociada a carbón 
amorfo o defectos intersticiales [253], pero no existen diferencias entre las cuatro 


muestras de GO. 
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GANF 


700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 
Desplazamiento Raman (cm) 


GO-HOm GO-HO 


700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 
Desplazamiento Raman (cm!) Desplazamiento Raman (cm”) 


GO-Br GO-St 


700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 700 9300 1100 1300 1500 1700 190 2100 
Desplazamiento Raman (cm!) Desplazamiento Raman (cm!) 


Figura 102. Deconvolución de los espectros Raman de GANF y el GO obtenido por distintos 
métodos (700-2100 cm”) (Láser: 532 nm) 


La posición de las bandas de las nanofibras GANF y la muestra GO-NF-HOm, ya fueron 
analizadas ambas en el capítulo anterior para el láser de 633 nm. En ellas se puede 
comprobar que, tal y como se esperaba, la situación del pico G no ha variado con 
respecto al láser de 633 nm, pero sí la del pico D.El pico D de las nanofibras GANF ha 
cambiado de 1330.5 cm* a 1346.6 cm* para el láser de 532 nm, es decir, se ha movido 


a mayores frecuencias al disminuir la longitud de onda del láser [218].En cuanto al 
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desplazamiento de las bandas de los diferentes tipos de GO con respecto a las 
nanofibras de carbono de partida, en esta ocasión no se puede hacer un análisis que 
aporte información importante. Las diferencias que se han dado en la posición del pico 
D son despreciables. En el pico G se ha producido un desplazamiento ligeramente 
mayor hacia frecuencias más con la oxidación. La muestra GO-NF-HOm es la más 
desplazada hacia la derecha, y por tanto, la que pierde más cristalinidad, y la GO-NF-Br, 


la que conservaría más la cristalinidad según este análisis [137]. 


Tabla 31. Posición de los picos de las deconvoluciones de Raman de GANF y el GO obtenido por 
distintos métodos (700-2100 cm”) (Láser: 532 nm) 














Muestra D (cm”) G (cm”) D' (cm”) 
GANF 1346.6 1577.1 1616.5 
GO-NF-HOm 1347.0 1583.7 1610.0 
GO-NF-HO 1346.1 1581.0 1607.4 
GO-NF-Br 1346.1 1578.4 1611.6 
GO-NF-St 1345.1 1580.7 1609.9 

















En la Figura 103 se han representado las relaciones lp/lá e lp'/la para GANF y cada 
muestra de GO. En ellas se observa el comportamiento que viene siendo la tónica de 
todo el análisis, el hecho de que las muestras obtenidas por los métodos de Hummers- 
Offeman son las que más defectos introducen, y más pérdida de orden grafítico 
provocan, puesto que su relación Ip/lú es la más alta que en GO-NF-Br y GO-NF-St. A 
esto se une que también la relación |,'/la es mayor en GO-HOm y GO-HO, lo cual indica 
que la intercalación es más efectiva y hay más planos sueltos en la muestra [220], lo 
cual también se observó en la exploración por TEM. Entre estas dos muestras también 
hay una ligera diferencia en el valor de Ip'/ls, pues el de GO-HO es algo mayor, es decir, 


el ácido nítrico facilita en mayor medida la intercalación. 
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Figura 103. Relación Ip/la € Ip/la de GANF y el GO obtenido por distintos métodos 
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Figura 104. Deconvolución de los espectros Raman de GANF y el GO obtenido por distintos 
métodos (2000-3500cm”) (Láser: 532 nm) 


A frecuencias más altas, se observa la banda 2D (Figura 104), que esta vez sólo 
presenta dos contribuciones en el caso de las nanofibras de carbono. El mayor 
ensanchamiento y reducción de la intensidad de este pico se da en las muestras GO- 


HOm y GO-HO, donde la introducción de defectos en la estructura ha sido mayor [217, 
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250], así como la reducción de los dominios sp? [243]. El pico 2D se solapa al 
ensancharse con los picos 21 (2450-2500cm”*) y D+G (-2950 cm”). En este análisis no se 
ha encontrado una tendencia de la relación entre el desplazamiento del pico 2D y el 
número de capas, puesto que el resultados indica que el menor número de capas 
corresponde a la muestra GO-NF-Br, y el mayor al GO-HOm, contradiciendo lo 
observado en el TEM. Como ya se explicó en el capítulo anterior, está teoría de la 
relación entre la posición de 2D y el número de capas del grafeno [224] no era del todo 


aplicable al GO. 


5.2. GOa partir de grafito 


A continuación se presenta la caracterización de las muestras de GO obtenidas a partir 
de grafito BNB90 mediante los cuatro métodos de producción que se han empleado ya 
con las nanofibras: Hummers-Offeman modificado (GO-BNB-HOm), Hummers-Offeman 
(GO-BNB-HO), Brodie (GO-BNB-Br) y Staudenmaier (GO-BNB-St). La muestra GO-BNB- 


HOm es equivalente a la muestra GO-BNB-500 del capítulo ll. 


5.2.1. TEM 


La exploración por TEM de las muestras de GO obtenidas a partir de grafito mediante 
distintos métodos evidencia que, como ya se vió que ocurría por el método de 
Hummers-Offeman modificado, con los otros métodos también se consiguen pocos 
cristales mono y bicapa. Las muestras en las que se encuentra alguna lámina mono o 
bicapa son GO-BNB-HOm y GO-BNB-HO (Figura 105.a y b), pero el rendimiento es 
mucho menor que en el caso de las nanofibras. Concretamente, con el uso de NaNOz 
en GO-NF-HO es cuando más cristales de pocas capas se encuentran, es decir, este 
reactivo facilita la separación de las láminas. Además, el tamaño de estos cristales no 


es mayor que en el caso de aquellas, como cabría esperar, pues las capas grafíticas de 
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partida del BNB90 son en principio más grandes que la capa grafénica que forma las 
nanofibras. En la muestra GO-BNB-HO han aparecido algunas impurezas cuya 
naturaleza no se ha podido determinar. Se ha asumido que son restos de los 


intercalantes utilizados en la producción del grafito expandido BNB90. 





Figura 105. Imágenes de TEM del GO obtenido a partir de grafito BNB90 (a y b) GO-BNB-HOm y 
(c y d) GO-BNB-HO 

Por los métodos de Brodie y Staudenmaier se obtienen cristales de peor calidad, y en 

general con un mayor número de capas que en las muestras GO-BNB-HOm y GO-BNB- 

HO, como se observa en la Figura 106. Por lo tanto, también al partir de grafito los 


métodos más efectivos son los de Hummers-Offeman. 
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Figura 106. Imágenes de TEM del GO obtenido a partir de grafito BNB90 (a y b) GO-BNB-Br y 
(c y d) GO-BNB-St. 


5.2.2. Análisis IR-ATR 


En la Figura 107 se representan los espectros de IR-ATR de las muestras de BNB 
oxidadas por los distintos métodos. El espectro de la muestra GO-BNB-HOm se analizó 
en el Capítulo lll. En resumen, el espectro de esta muestra contiene bandas que 
corresponden principalmente a la presencia de grupos hidroxilo, grupos que contienen 
azufre, moléculas de agua adsorbidas, cetonas, carboxilos, epoxi, siendo en general 
todas las señales, y en particular las de estas tres últimas especies, más intensas que en 
las nanofibras de carbono GANF. En la muestra GO-BNB-HO se observan bandas 


similares, aunque todas tienen menos intensidad, probablemente debido a la menor 
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proporcióndr KMnO,. Lo más destacado es la desaparición del pico a 1375 cm”, 
frecuencia de vibración del enlace O-H, y de los múltiples picos que aparecían en la 
muetra GO-BNB-HOm entre 900 y 1270 cm”, correspondientes por ejemplo a grupos 


éter, hidroxilos, bencenos e incluso los grupos que contienen azufre. 


v C-OH vCOOH 


6D ve veo vc-o-C 

















3 —— BNB90 

3 — GO-BNB-HOm 
g —— GO-BNB-HO 
S —— GO-BNB-St 

o —— GO-BNB-Br 








3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 700 
Longitud de onda (cm!) 


Figura 107. Espectros IR-ATR de GO-BNB-HOm, GO-BNB-HO, GO-BNB-Br y GO-BNB-St 


En el caso de las muestras GO-BNB-Br y GO-BNB-St, ocurre lo mismo que con las 
muestras GO-NF-Br y GO-NF-St, pues no se observa la aparición de nuevas bandas 
significativas con respecto al grafito de partida, y tan solo hay un cambio de pendiente 
a 3700 cm* que podría indicar la incorporación de algunos grupos carboxílicos. Así, el 
análisis de IR evidencia que los métodos de Brodie y Staudenmaier introducen menos 


grupos funcionales que los de Hummers-Offeman. 
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5.2.3. Análisis termogravimétrico 


Las curvas resultantes del análisis termogravimétrico del GO producido a partir de 
BNB90 mediante todos los métodos (Figura 108) tienen la misma forma que las 
correspondientes a las muestras homólogas obtenidas a partir de GANF. Los 
termogramas de las muestras GO-BNB-HOm y GO-BNB-HO tienen las etapas de 
descomposición menos definidas que las muestras de GANF. En la muestra GO-BNB-Br 
hay una caída a partir de 2402C, más retrasada que en la muestra GO-NF-Br, es decir, 
los grupos cuya descomposición provoca esta caída están anclados de forma más 
estable a la estructura del GO obtenido a partir de grafito que a la del GO obtenido a 
partir de las nanofibras de carbono. Por último, las menores pérdidas de peso se dan 
en el método de Brodie y en el de Staudenmaier, y es destacable que en el GO-BNB-St 
la pérdida de masa es mucho menor que en GO-NF-St, indicativo de la muy inferior 


potencia del NaCIO; frente al KMnO,. 
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Figura 108. TGs de GO-BNB-HOm, GO-BNB-HO, GO-BNB-Br y GO-BNB-St 
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Tabla 32. Pérdidas de peso (%) a 5002C obtenidos por termogravimetría del GO-BNB-HOm, GO- 
BNB-HO, GO-BNB-Br y GO-BNB-St 











Muestra Pérdida peso (%) 
GO-BNB-HOm 48 
GO-BNB-HO 55 
GO-BNB-Br 30 
GO-BNB-St 11 














5.2.4. XPS 


Se ha realizado el análisis de la química superficial por XPS de las muestras obtenidas a 
partir de BNB9O, cuyos resultados se recogen en las deconvoluciones de los espectros 


(Figura 109 y Figura 110) y su cuantificación (Tabla 33). 


Según los espectros de XPS de la señal C1s (Figura 109), hay una diferencia 
despreciable entre la proporción de la señal del enlace sp? C=C d las muestras GO-BNB- 
HOm y GO-BNB-HO. Al igual que ocurría al utilizar las nanofibras GANF como precursor, 
la muestra obtenida por el método de Brodie, GO-BNB-Br, es la que presenta una 
menor proporción dominios aromáticos, y de carboxilos y carboxílicos con respecto a 
epóxidos e hidroxilos, por lo que se corrobora lo comentado anteriormente acerca de 
que el XPS es superficial, y se ve cómo el ácido nítrico actúa de forma efectiva en la 
superficie del grafito. El método de Staudenmaier es el que sigue reduciendo menos la 


cantidad de dominios sp?. 
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GO-BNB-HOm GO-BNB-HO 
290 288 284 290 288 286 284 
Energía de El (ev) Energía de enlace (eV) 
GO-BNB-Br GO-BNB-St 
290 288 284 290 288 286 284 
Energía de a (ev) Energía de enlace (eV) 


+ Datos —-—Deconvolución ——C=C -—— C-OH/C-C sp3 C-O-C C=0 c(oJO 











Figura 109. Espectro C1s de XPS de las muestras de GO obtenidas a partir de BNB90 por 
distintos métodos 


Tabla 33. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de XPS del GO obtenido a partir de 
BNB90 por distintos métodos 











C-OH 
Muestra Cc/O C=C a C-O-C C=0 c(oJO 
C-Csp 
GO-BNB-HOm 1.48 41 14 19 17 9 
GO-BNB-HO 1.78 39 14 21 18 8 
GO-BNB-Br 2.60 30 10 22 22 16 
GO-BNB-St 4.55 64 11 10 12 4 





























En cuanto a los grupos oxigenados, los resultados son muy similares a lo encontrado 


partiendo de las nanofibras de carbono. La diferencia más remarcable es la de la 
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muestra GO-BNB-St, en la que, comparando con GO-NF-St, la mayor proporción de C=C 
tiene lugar a costa de la reducción de grupos típicos del plano basal, hidroxilos y 
epóxidos, indicando que al partir de grafito los reactivos tienen más dificultad para 


llegar a la superficie central de sus capas. 


La relación C/O de la muestra GO-BNB-HOm, 1.48, es menor que la de GO-BNB-Br, 
2.60, por lo que el método de Hummers-Offeman modificado produce más oxidación, 
al contrario de lo que se deducía de la cuantificación de la señal del enlace C=C. Según 
el mismo razonamiento, la muestra GO-BNB-HO, con una relación C/O de 1.78, sería la 
segunda más oxidada. Por último el método de Staudenmaier ha sido el que menos 
proporción de grupos oxigenados introduce, incluso menos que cuando se utilizó con 
las nanofibras, donde se conseguía una oxidación algo mayor mediante este método, 
tal y como refleja la relación C/O, que en el caso del grafito, 4.55, es casi el doble que 


en las nanofibras oxidadas, 2.30. 


En cuanto a la señal O1s, de nuevo el total de grupos carboxilos y carbonilos es mayor 
que la de epóxidos en la muetsra GO-BNB-Br. También la diferencia entre la cantidad 
de grupos epoxi y fenólicos/carboxílicos que se da en la muestra GO-BNB-St. Esto 
también se daba en la señal C1s y ocurría al partir de las nanofibras GANF, por lo que 
también a partir de grafito el método de Staudenmaier es el que tiene más dificultad 
para producir la rotura de los planos de grafito, de modo que hay menos bordes, que 


es donde se sitúan los grupos fenólicos o carboxílicos. 
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GO-BNB-HOm GO-BNB-HOm 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536. 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


GO-BNB-Br GO-BNB-St 


540 538 536 534 532 530 528 540 538 536 534 532 530 528 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos —-—Deconvolución ——C=0 ——C-O (epoxi/hidroxilo) ——C-O (fenol/carboxilo) ——H20 








Figura 110. Espectro O1s de XPS de las muestras de GO obtenidas a partir de BNB90 por 
distintos métodos 


Tabla 34. Cuantificación de la señal O1s de XPS del GO obtenido a partir de BNB90 por distintos 
métodos 











C-O 
Muestra C=0 C-O (epoxi) (fenólico/carboxilo) Agua 
GO-BNB-HOm 14 36 42 9 
GO-BNB-HO 21 31 37 11 
GO-BNB-Br 3 26 43 28 
GO-BNB-St 14 42 32 11 
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5.2.5. Difracción de rayos X 


La gráfica de la Figura 111 muestra como en todos los espectros de las muestras de GO 
obtenidas a partir de BNB9O, a excepción de GO-BNB-HOm, sigue apareciendo un pico 
cerca de los 262, si bien hay grandes diferencias de anchura e intensidad según el 
método de producción. Esto no ocurría con las nanofibras, que tras la oxidación solo 
conservaban este pico en el caso de GO-NF-St. Se puede comprobar que la muestra 
que menos cristalinidad ha perdido es la GO-BNB-St, lo cual coincide con las 
conclusiones extraídas a partir de las anteriores técnicas de caracterización utilizadas. 
Su pico a 25.32, a pesar de que está un poco más desplazado a la izquierda que el de la 
muestra GO-BNB-Br, que está situado a 252, es bastante más intenso que el de esta 
última muestra. A su vez, el pico de ambas muestras es más estrecho que el de GO- 


BNB-HO, que claramente tiende a la desaparición. 


MN JAN ——-GO-BNB-HOm 


—— GO-BNB-HO 


0 ¿A ——-GO-BNB-Br 


—— GO-BNB-St 








Figura 111. Espectros XRD del GO obtenido a partir de BNB90 por distintos métodos 


También en esta figura se ve que aparece el pico característico del GO alrededor de los 
112 [76], independientemente del método de síntesis utilizado. Estos picos son más 


pronunciados en el caso de las muestras obtenidas por los métodos de Hummers- 
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Offeman, pero el pico de GO-BNB-HOm se sitúa en 9.42, y el de GO-BNB-HO en 8.32, 
por lo que la distancia interlaminar es mayor en esta última muestra (Tabla 35). Por 
tanto, se reafirma la idea de que en el grafito el tratamiento es más efectivo si se 
añade NaNO,, que facilita la separación de las capas. Probablemente la permanencia 
de un pico en torno a 25%se deba a la menor proporción de KMnO, utilizada en GO- 
BNB-HO respecto a GO-BNB-HOm. Los picos de las muestras GO-BNB-Br y GO-BNB-St 
están menos desplazados a la izquierda, en 11.82 y 112, respectivamente, de modo que 
las distancias interlaminares son menores. En la muestra obtenida por el método de 
Staudenmaier, este pico es muy poco intenso, como era de esperar ya que parece que 


es el método menos efectivo. 


Los espectros normalizados (Figura 112) permiten ver de forma más detallada, por un 
lado, el ensanchamiento que se produce en el pico 002 de todas las muestras, es decir, 
que en todas se está produciendo una pérdida de cristalinidad, y por otro, cual es la 
evolución de los picos 100 y 101. En GO-BNB-St siguen apareciendo ambos picos, y el 
101 es el más intenso, igual que en el grafito, por lo que la estructura de este parece no 
haber sufrido muchos cambios con el tratamiento. En el GO-BNB-Br prácticamente ha 
desparecido el pico 101, se ha producido una separación laminar. En la muestra GO- 
BNB-HOm y, especialmente, en la GO-BNB-HO, estos picos son casi inexistentes, 
concordando con la afirmación de que son los tratamientos que más han influido en el 
grafito inicial, produciendo una separación de láminas más pronunciada, sobre todo el 


método de Hummer original con NaNOs. 
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Figura 112. Espectros XRD normalizados de las muestras de GO obtenidas a partir de GANF por 
distintos métodos 


Tabla 35. Distancias interlaminares obtenidas por XRD para de las muestras de GO obtenidas a 
partir de GANF por distintos métodos 











Muestra dh (nm) 
GO-BNB-HOm 0.940 
GO-BNB-HO 1.065 
GO-BNB-Br 0.746 
GO-BNB-St 0.804 
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5.2.6. Espectroscopía Raman 


Los espectros de Raman del grafito BNB90 y el GO obtenido por los distintos métodos, 
realizado con el láser de 532 nm, se muestran en la Figura 113, en la que se observan 
las diferencias del grafito antes y después de la oxidación. El espectro del grafito 
BNB9O0, contiene un pico D de menor intensidad que el registrado en las nanofibras 
GANF, y también un pico G más estrecho, e intenso con respecto al D, pues el grafito es 
un material con menos bordes que las nanofibras de carbono. De nuevo, tras las 
reacciones de oxidación tiene lugar un aumento de intensidad del pico D y un 
ensanchamiento en los picos D y G, y una aproximación entre el G y el D', hasta llegar a 
solaparse, todo ello indicativo de la creación de defectos y la pérdida de cristalinidad. 
Asimismo, y por los mismos motivos, se observa la tendencia de reducción de la 
intensidad del pico 2D y su solapamiento con los picos adyacentes. Los cambios en la 


zona del pico 2D son menos pronunciados en las muestras GO-BNB-Br y GO-BNB-St. 


En las deconvoluciones de la Figura 114 se comprueba como la intensidad del pico G 
se reduce con respecto al D”, que ambos se ensanchan y se desplazan con respecto a 
BNB90. Las muestras GO-BNB-HOm, GO-BNB-HO y GO-BNB-St, el G se desplaza a 
frecuencias mayores, prácticamente hasta la misma posición en todas ellas, indicando 
que se ha perdido cristalinidad con la reacción, y el D' a menores (Tabla 36),cuando se 
esperaba que el pico G de las muestras de Hummers-Offeman estuviera algo más 
desplazado que en la muestra de Staudenmaier, como ocurre al partir de nanofibras, 
pues con este último método se introducen menos defectos y grupos oxigenados. Por 
otro lado, los desplazamientos del pico D son más marcados en estas muestras que en 
las obtenidas a partir de las nanofibras GANF, como corresponde a materiales que son 
menos cristalinos a causa de la reacción que las nanofibras de carbono [137]. En cuanto 
a la muestra GO-BNB-Br, los picos D y G no se han desplazado, como correspondería a 
la muestra menos oxidada, que es GO-BNB-St. Por tanto, en este caso el análisis Raman 


no ofrece resultados esclarecedores. 
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Figura 113. Espectros Raman de BNB90 y el GO obtenido por distintos métodos (Láser: 532 nm) 
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BNB90 
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Figura 114. Deconvolución de los espectros Raman de BNB9O0 y el GO obtenido por distintos 
métodos (700-2100 cm-1) (Láser: 532 nm) 
En la muestra GO-BNB-HOm aparecen también las bandas | (1126 cm”) y D” (1506 cm” 
1). En las muestras GO-BNB-Br y GO-BNB-St aparece la D”, pero no la |, que se debe a 
impurezas o grupos funcionales, por lo que la incorporación de estos debe haber sido 


menor que con el método de Hummers-Offeman y que en las muestras GO-NF-Br y GO- 
BNB-St. 
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Tabla 36. Posición de los picos de las deconvoluciones de Raman de BNB9O0 y el GO obtenido por 
distintos métodos (700-2100 cm”) (Láser: 532 nm) 











Muestra D (cm”) G (cm”) D' (cm”) 
BNB90 1350.5 1581.3 1621.6 
GO-BNB-HOm 1346.9 1582.5 1606.3 
GO-BNB-HO 1346.5 1582.7 1608.7 
GO-BNB-Br 1348.1 1581.1 1609.3 
GO-BNB-St 1341.2 1583.0 1608.5 




















Al igual que ocurría partiendo de nanofibras, con todos los métodos se ha aumentado 
la relación lp/lc e lp'/la (Figura 115), indicativos de la introducción de defectos, pérdida 
de orden grafítico y de que ha habido intercalación. No obstante, los valores para GO- 
BNB-Br son los mayores, presentando de nuevo una anomalía con respecto a los 
resultados esperados. Una explicación posible es que la zona en la que se ha realizado 
el espectro haya coincidido con una de las capas superiores que sí está bastante 
oxidada por efecto del ácido nítrico, obteniéndose el mismo resultado que por XPS. 
Dejando al margen el método de Brodie, los métodos de Hummers-Offeman son los 


que más modifican el grafito. 
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lo/lá 
pue 


BNB90 GO-BNB-HOm GO-BNB-HO  GO-BNB-Br  GO-BNB-St 


lo /1 
o 
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BNB90 GO-BNB-HOm GO-BNB-HO  GO-BNB-Br  GO-BNB-St 


Figura 115. Relación lp/lá € Ip:/lá de BNB9O y el GO obtenido por distintos métodos 


Entre los 2000 y los 3500 cm” (Figura 116), tan sólo el grafito cuenta con dos 
contribuciones en el pico 2D. Se ha producido el ensanchamiento y la pérdida de 
intensidad del pico 2D en todas las muestras oxidadas, habiéndose solapado con las 
bandas 21 (2450-2500cm”) y D+G (-2950 cm”). Es en las muestras GO-BNB-HOm y GO- 
BNB-HO donde este efecto es más pronunciado, es decir, donde más defectos se han 
creado con la reacción [217, 250], mientras que en la muestra GO-BNB-St es donde 


esta banda 2D conserva más su identidad. 
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Figura 116. Deconvolución de los espectros Raman de BNB9O0 y el GO obtenido por distintos 
métodos (2000-3500cm”) (Láser: 532 nm) 


5.2.7. Estudio del contenido en debris 


EL mismo procedimiento de separación de los debris del GO empleado en el capítulo 


anterior para el GO obtenido por el método de Hummers-Offeman modificado se ha 
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utilizado para determinar la cantidad de debris que se forma dependiendo del método 


de oxidación. 
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% Másico 





Figura 117. Balance de materia para la determinación de debris de GO-BNB-HOm, GO-BNB-HO, 
GO-BNB-Br y GO-BNB-St 
Según el diagrama de barras de la Figura 117, en los dos métodos de Hummers- 
Offeman se da una mayor formación de debris sobre el GO, . Concretamente, al utilizar 
nitrato, en GO-BNB-HO, se obtiene la mayor cantidad de húmicos y menor de GO 
lavado, con similar proporción de especies no cuantificadas (fúlvicos). De esta forma, el 
nitrato produce más roturas una vez que se encuentra entre las capas de grafito, 
dando lugar a gran cantidad de planos o moléculas pequeñas. En GO-BNB-Br no ha 
intervenido el ácido sulfúrico, de modo que el ácido nítrico por si solo ha roto las capas 
superficiales, pero no ha intercalado adecuadamente entre las capas interiores, de 
modo que no se rompen tanto las láminas. Los resultados de XPS parecían señalar el 
método de Brodie como el que más oxidaba, pero era una técnica superficial que, por 
tanto, debe estar reflejando lo que ocurre en la capa más externa de la muestra, que es 
la única que realmente está bien oxidada. En GO-BNB-St tampoco ha habido mucha 


formación de debris, a pesar de que intervienen tanto el sulfúrico como el ácido 
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nítrico. En este caso también hay que tener en cuenta que el agente oxidante utilizado 
en esta reacción es NaCIO,, lo cual indicaría que este reactivo no produce el mismo tipo 
de rotura en las láminas del grafito que el permanganato de potasio utilizado en 


Hummers-Offeman. 


5.2.8. Estudio del efecto del nitrato 


Los resultados presentados hasta el momento muestran ciertas diferencias cuando en 
el método de reacción se emplea o no ácido nítrico/nitrato de sodio, o no. Por ello, se 
han realizado una serie de nuevas síntesis de GO, para intentar aclarar el efecto que 
tiene este reactivo. Se han llevado a cabo dos secuencias de experimentos, y cada una 
parte de las muestras GO-BNB-HO (obtenida con nitrato) y GO-BNB-HOm (obtenida sin 
nitrato). Se ha sometido a cada muestra obtenida a dos técnicas de caracterización: 
XPS y XRD. Los experimentos y nomenclaturas de cada muestra son los descritos en la 


Figura 118: 


257 


Capítulo 5 


Secuencia 1 
GO-BNB-HO 
| Exfoliación en microondas 


GO-BNB-HOMW 


Hummers-Offeman modificado 
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Secuencia 2 
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Figura 118. Secuencias de experimentos para el estudio del efecto del nitrato 


Las imágenes de TEM de la Figura 119.a y b son representativas del tipo de láminas 
que se encuentran al tratar térmicamente la muestra GO-BNB-HOm, láminas con un 
número elevado de capas apiladas, muy arrugadas. En cambio, cuando se trata 
térmicamente la muestra GO-BNB-HO, en cuya obtención se ha empleado el nitrato, 
en general las láminas están menos arrugadas y se produce menos reapilamiento de las 
capas, es decir, se pueden encontrar láminas mono o bicapa, como muestra la Figura 


119.c y d. 
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Figura 119. Imágenes de TEM de (a y b) GO-BNB-HOmMW y (c y d) GO-BNB-HOMW 


En las señales C1s de XPS de la Figura 120 y su cuantificación (Tabla 37) se observa en 
primer lugar como tras la exfoliación por calentamiento en microondas, en las 
muestras GO-BNB-HOMW y GO-BNB-HOmMW (en polvo, pero  exfoliadas 
térmicamente), la proporción del enlace C=C sp? es mucho mayor que la de las especies 
oxigenadas. Por tanto, tiene lugar una reducción de las muestras oxidadas GO-BNB- 
HOm y GO-BNB-HO. La relación C/O de las muestras exfoliadas se aumenta 
considerablemente, tomando valores más cercanos a los del grafito de partida BNB90, 
especialmente en el caso de la muestra GO-BNB-HOmMW, en la que se llega a un valor 


C/O de 16.2, e incluso algunos grupos C=0 y C(OJO desaparecen (Tabla 37). 
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Las muestras exfoliadas que han sido oxidadas por segunda vez presentan muy distinta 
evolución de pendiendo del método de oxidación que se empleó inicialmente. Cuando 
se parte de GO-BNB-HOMW, al aplicar la segunda oxidación el rupo de C1s mayoritario, 
con una aparente menor oxidación que en la muestra de partida GO-BNB-HO (Tabla 
37). Hay que destacar que el resultado es el mismo independientemente del método 
de oxidación usado para la segunda oxidación, se utilice o no nitrato de sodio, tal y 
como muestran los resultados de GO-BNB-HOMW-+HOm. Por el contrario, la oxidación 
de la muestra GO-BNB-HOmMW sí produce el efecto esperado, y además el resultado 
es distinto si en esta segunda oxidación se usa o no nitrato. Cuando se oxida por 
segunda vez con el método de Hummers-Offeman original, GO-BNB-HOmMW+HO, la 
proporción de enlace C=C sp2disminuye más que cuando se oxida por segunda vez con 
el método de Hummers-Offeman modificado (sin nitrato), GO-BNB-HOmMW+HOm, 
pero la relación C/O es menor en esta última, 1.27, por lo que la introducción de 
oxigeno ha sido mayor en GO-BNB-HOmMW+HOm. Por tanto, la presencia de NaNO; 
en la primera exfoliación y el efecto que produce en la expansión térmica es la clave 


del posterior desarrollo. 
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Figura 120. Señal C1s de XPS de las muestras obtenidas para el estudio del efecto del nitrato 


261 


Capítulo 5 


Tabla 37. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de XPS de las muestras obtenidas para el 
estudio del efecto del nitrato 














Muestra c/O C=C Nat c-O-C | C=O | cojo 
C-C sp 

GO-BNB-HO 1.78 39 14 Al 18 8 

GO-BNB-HOMW 7.82 80 8 4 5 3 

GO-BNB-HOMW+HO 1.76 50 19 10 9 11 
GO-BNB-HOMW+HOm 1.84 53 17 9 9 12 
GO-BNB-HOm 1.48 40 12 15 22 10 
GO-BNB-HOmMW 16.2 82 8 10 = Ze 
GO-BNB-HOmMW+HO 1.44 13 12 14 19 30 
GO-BNB-HOmMMW+HOm | 1.27 37 17 15 18 12 





























En el análisis XRD (Figura 121) también se demuestra que al exfoliar en microondas la 
muestra GO-BNB-HO se produce una restauración del apilamiento 002 inferior que 
cuando se exfolia la muestra GO-BNB-HOm. En la muestra GO-BNB-HO aparecía el pico 
a 8.32 y también a 262, aunque este ya era muy ancho (Figura 111), y tras la 
exfoliación térmica, en GO-BNB-HOMW el primero desaparece, y a ángulos mayores 
aparecen bandas anchas, pero no un pico que se identifique con el de 262 
característico de los materiales grafíticos. Por su parte, en GO-BNB-HOm sólo se 
hallaba el pico a 9.42, y tras la exfoliación este pico desaparece y aparece restituido en 


parte el pico a 262 de forma clara. 
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Figura 121. Espectros XRD de las muestras obtenidas para el estudio del efecto del nitrato 


Con la segunda oxidación de nuevo se producen efectos distintos. La oxidación de la 
muestra GO-BNB-HOMW no da lugar a cambios en el espectro XRD, por ninguno de los 
dos métodos, por lo que se puede considerar que la muestra sigue perfectamente 
exfoliada, no se produce reapilamiento. En cambio, al oxidar la muestra GO-BNB- 
HOmMW sí se observa el efecto. Cuando interviene el nitrato, GO-BNB-HOmMW+HO, 
el pico a 262 se desplaza a la izquierda y se ensancha, y aparece el pico característico 
del GO a 10.42. Claramente se ha partido de un material con apilamiento y, aunque de 
forma más atenuada, el efecto es igual que cuando se parte inicialmente de grafito. Por 
otro lado, cuando no interviene el nitrato, GO-BNB-HOmMW+HOm, el método de 
Hummers modificado es aún más efectivo puesto que también hay un pico a 9.912, 
más desplazado a la izquierda que cuando se usa nitrato, y además desaparece el pico 


a 262, ya que la cantidad de permanganato es mayor. 
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Los resultados de estas técnicas han puesto de manifiesto que la presencia del nitrato 
en la reacción de Hummers-Offeman es fundamental para que la exfoliación térmica 
sea realmente efectiva. En la reacción de Hummers-Offeman modificada, el KMnO, 
actúa “cortando” las láminas grafénicas y formando cetonas en los bordes, tal y como 
indicaban Kosynkin y col. [76] en su trabajo con nanotubos de carbono. Si el 
permanganato no produce el “corte” en todas ellas, sino solo en las más superficiales, 
el permanganato y el ácido sulfúrico no pueden intercalarse correctamente en todo el 
cristal, por ejemplo de grafito. Esto hace que entre las capas de GO más internas 
queden, en todo caso, restos de disolventes utilizados en el proceso de obtención, que 
al someter al GO-BNB-HOm al tratamiento térmico, no dan lugar a la exfoliación de 
dichas capas, es decir, solo se exfolian las capas más externas que sí están intercaladas. 
En cambio, el uso del nitrato facilita el efecto del KMnO,, pues ayuda a romper más 
capas, permitiendo que tanto el permanganato como el ácido sulfúrico intercalen entre 


todas ellas y la posterior exfoliación sea más eficaz. 


5.3. Conclusiones 


La utilización de diferentes métodos de oxidación ha supuesto la obtención de GO con 


diferentes características: 


- — Lasimágenes de TEM demuestran que los tres métodos de Hummers-Offeman 
son los que proporcionan más planos de menos capas y mejor calidad, tanto 


con las nanofibras como con el grafito. 


- Nose han encontrado diferencias en el G-O por el uso de ácido nítrico o nitrato 
de sodio en el caso de las nanofibras de carbono. Sin embargo, al partir de 


grafito parece imprescindible el uso del nitrato para conseguir una exfoliación 
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satisfactoria, indicativo de que ayuda a una mejor intercalación del H,SO, y el 


KMnO,. 


El método de Brodie abre poco las nanofibras, los planos que resultan son más 
pequeños y están recubiertos por restos de material. El método de 
Staudenmaier no consigue abrir lo suficiente las nanofibras de carbono, ni 
separar o romper las láminas de grafito, por lo que no se han encontrado 
planos sueltos de pocas capas. Así, el NaCIOz parece ser muy poco efectivo, y el 
efecto en Brodie parece proceder de la combinación NaCIOz/HNO;, que resulta 


muy superficial. 


Los mecanismos de reacción son distintos para los métodos de Hummers- 
Offeman con respecto a Staudenmaier y, especialmente, Brodie, tal y como 
indican los perfiles de termogravimetría y espectrometría de masas. Los 
métodos de Brodie y Staudenmaier son los que introducen menos grupos 
funcionales, especialmente en el grafito. En GO-NF-HO-HNO; existen grupos 
SO,, y nitrogenados que evolucionan a 200%C, y lo mismo en GO-NF-Br, donde 
ha desaparecido la señal del SO). Además, destaca el menor contenido en 
agua, como consecuencia de que sólo se usa ácido nítrico fumante y no ácido 


sulfúrico. 


Por IR se ha visto que el tipo de grupos incorporados con los tres métodos de 
Hummers-Offeman es el mismo, destacando en el caso del grafito que el 
espectro es menos intenso y con menos bandas en GO-NF-HO que en GO-NF- 
HOm, de modo que el uso del nitrato no parece suponer la formación de más 
grupos funcionales. En los espectros de Brodie y Staudenmaier solo se ha 


detectado la presencia de carboxilos. 
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- El análisis XPS, indica que las muestras obtenidas por el método de Brodie son 
las que menos proporción de carbono aromático tienen, pero están menos 
oxidadas que las muestras de Hummers-Offeman, cuyo su contenido en 
oxígeno es el mayor. La cuantificación de grupos por XPS es proporciona 
información de la composición superficial, de modo que el nítrico es un buen 
oxidante de las capas más externas, pero no intercala y oxida lo suficiente en el 


interior. 


- — La baja cantidad de grupos encontrados en los bordes al oxidar por el método 
de Staudenmaier demuestra la poca rotura de capas de nanofibras o grafito 


producida. 


- Por Staudenmaier, la separación entre capas es poco efectiva para cualquiera 


de los dos precursores, como indican los resultados de XRD. 


En la comparación de métodos de oxidación también hay que tener en cuenta la 
influencia de la presencia de debris. En este sentido, la cuantificación de ácidos 


húmicos ha demostrado dos efectos: 


- — Lacombinación del ácido sulfúrico y el ácido nítrico reduce el efecto oxidante 
del nítrico fumante, por lo que se necesita otro oxidante fuerte, como el 
permanganato de potasio, que produce más rotura en los planos que el 


clorato. De ahí que se produzcan más debris en GO-BNB-HO que en GO-BNB-St. 


- — Porotro lado, la cantidad de debris de GO-BNB-Br indica que el nitrato puede 
actuar sobre las capas superficiales del grafito y romperlas, pero necesita el 
ácido sulfúrico para que se facilite la intercalación de los reactivos, de modo 
que se produzca así una mayor rotura de los planos en la parte más interna del 


grafito y se formen más debris, como ocurre en GO-BNB-HO. 
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Por último, los resultados de la exfoliación térmica demuestran que en el método de 
Hummers-Offeman se necesita el uso del nitrato para conseguir la intercalación y 
exfoliación de un material con muchas capas como el grafito, mientras que en las 


nanofibras, al tener pocas capas, no se necesita el efecto “perforador” del nitrato. 


Por tanto, en este capítulo se ha demostrado la importancia del método de oxidación 
en la estructura del GO obtenido, de modo que para establecer un modelo estructural 


se debe tener en cuenta este factor. 
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6. Métodos de reducción de G-O 


En este capítulo se recoge el estudio de los distintos tratamientos de reducción 
realizados a las muestras de óxido de grafito u óxido de grafeno. El GO utilizado para 
las reducciones es el GO-NF-HOm, es decir, el obtenido a partir de nanofibras de 
carbono GANF mediante el método de Hummers-Offeman modificado, con una 


relación de permanganato potásico de 500%. 


6.1.1.1. Exfoliación de GO 


En algunas muestras de rGO el análisis XPS ha sido efectuado a las muestras exfoliadas 
por ultrasonidos, de acuerdo con el protocolo establecido en Capítulo 3, y depositadas 
en un sustrato de Si/SiO, recubierto con oro. Por ello, antes de comenzar con la 
caracterización de las muestras de G-O reducidas, conviene estudiar brevemente el 
efecto que pueden tener la exfoliación por ultrasonidos y el tipo de disolvente en el 


que se realiza en el GO de partida. Se han analizado las muestras de la Tabla 38. 


Tabla 38. Muestras de GO-NF-HOm exfoliadas con ultrasonidos y depositadas sobre sustrato 











Muestra Disolvente | GO (mg/ml) 
GO-NF-HOm (polvo) --- --- 
GO-Agua-0.1 Agua 0.1 
GO-IPA-0.1 IPA 0.1 
GO-IPA IPA 1.0 
GO-DMF DMF 1.0 
GO-NMP NMP 1.0 
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La Figura 122 y la Tabla 38, correspondiente a los espectros XPS de las distintas 
muestras exfoliadas de GO-NF-HOm, ponen de manifiesto ciertas diferencias en las 
señales C1s y su deconvolución. Excepto en la muestra GO-IPA, en todas ha habido un 
crecimiento apreciable de la curva del enlace C=C sp? por encima de las curvas de los 
grupos oxigenados, al contrario de lo observado en el GO-NF-HOm en polvo. Este 
cambio en las curvas de deconvolución se traduce en un aumento de la proporción de 
los dominios aromáticos en las muestras exfoliadas por ultrasonidos, y, por tanto, una 
disminución en la proporción total de grupos oxigenados que contienen estas muestras 
frente al GO en polvo. Asimismo, la relación C/O es mayor en todas las muestras 
exfoliadas que en el GO-NF-HOm en polvo, indicando que ha habido cierta eliminación 


de oxígeno durante la exfoliación por ultrasonidos. 


La disminución en el contenido en oxígeno de la muestra de GO tras la exfoliación 
podría atribuirse a que los propios ultrasonidos estén provocando un efecto de 
reducción. Los ultrasonidos producen un efecto acústico de cavitación (formación, 
crecimiento y colapso de burbujas), que da lugar a altas presiones, temperaturas muy 
altas (5 000 K) y elevada velocidad de enfriamiento [264].Estas condiciones extremas 
podrían causar la reducción del GO. En algunos trabajos se ha comparado el efecto de 
ciertas reacciones de reducción de GO usando o no exfoliación con punta de 
ultrasonidos. Krishnamoorthy y col. [264] llevaron a cabo un tratamiento de reducción 
con hidracina y compararon una muestra exfoliada con ultrasonidos y otra realizada en 
ausencia de ultrasonidos. Su análisis XPS mostró que la muestra exfoliada por 
ultrasonidos presentaba un pico mayoritario del enlace C=C sp? y la práctica ausencia 
de grupos oxigenados, mientras que en la no exfoliada el pico de epóxidos era casi 


igual de prominente que el de C=C, y también aparecían hidroxilos. 


272 


GO-NF-HOm 


294 29 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) 


GO-IPA-0.1 


294 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) 
GO-NMP 


294 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) 


Métodos de reducción de G-O 


GO-Agua-0.1 
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+ Datos ——Deconvolución ——C=C -—— C-OH/C-C sp3 ——C-O-C —-C=0 ——C(OJO 





Figura 122. Espectro C1s de XPS de GO-NF-HOm en polvo y exfoliado por ultrasonidos en 


distintos disolventes 
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Los espectros de la señal Cls (Figura 122) muestran diferencias en el GO según el 
disolvente en el que haya sido exfoliado, es decir, además del efecto de los 
ultrasonidos, también puede estar influyendo la naturaleza del medio. En el caso del 
agua, las mencionadas condiciones extremas creadas por los ultrasonidos pueden estar 
dando lugar a reacciones de gasificación. En cuanto a los disolventes orgánicos, la 
relación C/O es mayor en el GO exfoliado en DMF y NMP, y cabe pensar que los 
propios disolventes están teniendo un efecto reductor, especialmente el NMP. El DMF 
tiene un carácter reductor débil [106], mientras que el NMP tiene cierta avidez por el 
oxígeno [105], concordando así con el hecho de que la relación C/O del GO-DMF sea 


1.75, y la de GO-NMP sea 1.93 (Tabla 39). 


GO-Agua-exfoliado 


294 29 29 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) 


+ Datos ——Deconvolución ——C=C -—— C-OH/C-C sp3 C-O-C C=0 c(oJO 

















Figura 123. Espectro C1s de XPS del polvo de GO-NF-HOm exfoliado por ultrasonidos y filtrado 


en distintos disolventes 
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Tabla 39. Relación C/O y cuantificación de las señales C1s de XPS de GO-NF-HOm en polvo y 
exfoliado por ultrasonidos en distintos disolventes 











Muestra c/O C=C E c-0-C | Cc=O0 | c(ojo 
C-C sp 
GO-NF-HOm 1.49 28 16 24 19 14 
GO-Agua-0.1 1.68 41 14 21 16 9 
GO-IPA-0.1 1.66 35 21 22 13 9 
GO-IPA 1.64 25 25 13 24 12 
GO-DMF 1.75 34 22 21 17 6 
GO-NMP 1.93 47 20 16 14 3 
GO-Agua-exfoliado 1.51 35 16 21 19 9 





























Además del efecto reductor de los ultrasonidos o el disolvente, otro factor que puede 
influir en el análisis es que la disposición de las láminas de GO depositadas sobre un 
sustrato no es la misma que en la muestra en polvo. En el polvo, las láminas están 
apiladas, aunque no sea con el mismo orden grafítico que en el material de partida 
(nanofibras de carbono o grafito), mientras que al depositar el GO suspendido en un 
líquido las capas de GO quedan más extendidas y la superficie de cada capa más 
expuesta al análisis, lo cual en el caso del XPS, que es una técnica superficial, puede 
tener un efecto importante. Como ejemplo de ello, en la Figura 123 se puede 
comprobar que la señal C1s del GO exfoliado en agua y luego filtrado, GO-Agua- 
exfoliado, que es un polvo, se asemeja más a la curva de GO-NF-HOm en polvo que a la 
de GO-Agua-0.1, que es depositada. También la relación C/O es menor cuando la 
muestra previamente exfoliada se filtra y se analiza el polvo (Tabla 39). El motivo es 
que el láser del equipo de XPS en las muestras en polvo ve más bordes y por 
consiguiente menos planos basales que cuando se trata de los planos de una muestra 


depositada. 
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La diferencia hallada al analizar planos sueltos o aglomeraciones se ve corroborada por 
otras técnicas que permiten calcular la relación C/O de un único plano de GO, sin la 
influencia de multitud de bordes o capas apiladas existentes en las muestras en polvo. 
Como ejemplo, en la Tabla 40 se presenta el análisis EDS realizado durante la 
exploración por TEM de una muestra de GO-NF-HOm exfoliada en isopropanol con 
punta de ultrasonidos durante 120min. La cantidad de carbono y oxígeno hallada en un 
plano monocapa es mucho mayor que en uno de varias capas (hay que tener en cuenta 


que no son comparables las cantidades calculadas por esta técnica y por XPS). 


Tabla 40. Análisis EDS de planos de GO-NF-HOm 





C/O (% másico) 
GO monocapa 55.8 








GO varias capas 6.2 














Puesto que para la correcta interpretación de los resultados que a continuación se 
exponen hay que tener en cuenta la preparación de las muestras en XPS, de modo que 
las muestras reducidas y depositadas se compararán con el GO de partida también 


exfoliado en el mismo disolvente y depositado. 


Existe otro factor que hay que considerar en la interpretación de la caracterización, y 
es la existencia de debris en el GO. Los debris actúan como surfactante, por lo que 
durante la exfoliación con ultrasonidos puede estar dándose una separación entre los 
debris, que quedan disueltos en el medio o descomponen, y el GO depositado estaría 
libre de debris. Así, al depositar la disposición de los debris sobre los planos no sería la 
misma e incluso podrían quedarse en el disolvente, de modo que la cantidad de 
oxígeno presente en las muestras variaría. Como ejemplo de ello, en la Figura 124 se 
presentan los espectros de XPS de las muestras GO-NF-HOm-lavado (que se 


correspondería con GO-NF-500-lavado del Capítulo 4), que es la muestra de GO-NF- 
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HOm libre de debris, seca y en polvo, y el espectro de la muestra GO-NF-HOm-lavado- 
Agua, que sería el polvo GO-NF-HOm-lavado tras exfoliarlo en ultrasonidos y 
depositado sobre sustrato. No se han producido cambios notables en las curvas de C1s 
y las correspondientes deconvoluciones de los enlaces C=C sp? y los grupos oxigenados. 
En la cuantificación (Tabla 41) se muestra como la proporción de C=C sp? ha 
aumentado muy poco al exfoliar y depositar con respectos al polvo de partida, en 
comparación con los resultados observados en la Tabla 39. La relación C/O tampoco ha 
aumentado al depositar. El mayor valor de C/O en la muestra GO-NF-HOm-lavado 


(polvo) puede atribuirse a un mayor contenido en agua. 


GO-NF-HOm-lavado GO-NF-HOm-lavado-Agua 








r Y T 5 T 1 r T e > T 
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+ Datos ——Deconvolución ——C=C -—— C-OH/C-C sp3 C-O-C c=0 c(oJO 











Figura 124. Espectro C1s de XPS del GO-NF-HOm-lavado (polvo) y de GO-NF-HOm-lavado-Agua 


(depositado) 


Tabla 41. Relación C/O y cuantificación de las señales C1s de XPS de GO-NF-HOm-lavado (polvo) 
y GO-NF-HOm-lavado-Agua (depositado) 








INES) 
GO-NF-HOm-lavado 
3.17 67 10 7 9 7 
(polvo) 
GO-NF-HOm-lavado-Agua 
. 2.52 72 9 6 9 4 
(depositado) 
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6.2. Reducción térmica 


En este apartado se presentan los resultados de la reducción térmica del GO en horno, 


y en microondas y solvotérmica. 


6.2.1. Reducción en horno 


Las reducciones térmicas en horno que a continuación se analizan se han realizado al 
polvo de GO que se obtiene directamente de la reacción de oxidación. El proceso tuvo 


lugar en atmósfera de N,, durante dos minutos, a tres temperaturas distintas (Tabla 42). 


Tabla 42. Muestras reducidas térmicamente en horno 











Muestra T2 horno (2C) 
rGO-180€C 180 
rGO-400C 400 
rGO-850C 850 














6.2.1.1. TEM 


La morfología del GO tras la reducción térmica en horno se muestra en las imágenes de 
la Figura 125 y la Figura 126. Se han encontrado planos aglomerados tanto en rGO- 
180C como en rGO-850C. También se han observado planos más individualizados, pero 
en todos los casos presentan la apariencia de láminas arrugadas típicas del G-O tras un 
tratamiento térmico [265], que aportan estabilidad al cristal. Otro efecto que produce 
este tratamiento es el reapilamiento de las láminas, aunque también hay algunos 
cristales con pocas capas. Asimismo, no se han hallado restos de nanofibras sin abrir 


como ocurría en GO-NF-HOm. 
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Figura 125. Imágenes de TEM de rGO-850C 


Botas y col. [265] redujeron térmicamente GO obtenido a partir de grafito en un rango 
de temperaturas 127-2400%C y sí encontraron que al aumentar la temperatura también 
lo hacía el número de capas, y que el arrugamiento disminuía a partir de los 2000%C. En 
Este caso no se observan diferencias significativas dependiendo de la temperatura a la 
que se realiza el tratamiento, probablemente porque no se ha llegado a temperaturas 


lo suficientemente altas. 
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Figura 126. Imágenes de TEM de rGO-850C 


6.2.1.2. Análisis IR-ATR 


En los espectros de IR de la Figura 127 se observa la desaparición de algunos modos 
vibracionales tras el tratamiento a temperatura del GO. Los espectros de las muestras 
reducidas son prácticamente iguales. Incluso a la temperatura más baja, 180%C, ya han 
desaparecido o han visto reducida su intensidad la mayoría de bandas de infrarrojo, lo 
cual concuerda con las teorías expuestas por algunos autores, según las cuales entre 
los 127 y los 2502C se eliminan la mayor parte de grupos funcionales [97, 265]. En 
primer lugar, destaca la desaparición de la banda entre 3000-3700 cm* 


correspondiente a la presencia de grupos hidroxilo, con contribuciones de carboxílicos 
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y agua. Solo se conservan dos bandas de las existentes en GO-NF-HOm. Entre 1750 y 
1600 cm”*, se encuentra la banda correspondiente a grupos carboxilo [209], que 
desaparece para la muestra rGO-850*C. La banda entre 1500 y 1600 cm”, relacionada 
con el estiramiento en el plano de la hibridación sp? del enlace C=C [209, 231], indica 
que con la reducción térmica permanecen las distorsiones en el plano basal o incluso 
aparecen en mayor medida. En la zona entre los 700 y los 1300 cm” desaparecen 
todos los grupos, destacando la ausencia de epóxidos, hidroxilos y grupos con azufre. 
Tampoco se observan en los espectros de las muestras reducidas bandas 


correspondientes a grupos carbonilo. 











v C-OH v COOH 
eE C=c vE0o-c y C-0-C 
—— GO-HOm 
3 
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o] 
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Figura 127. Espectros IR-ATR de GO reducido térmicamente en horno 


6.2.1.3. Análisis termogravimétrico 


La Figura 128 recoge el análisis por termogravimetría de las muestras reducidas en el 
horno. En ella se observa como en la reducción a menor temperatura ya se producen 
cambios. Este comportamiento ya se esperaba, pues otros autores indican que la 
temperatura mínima para la exfoliación/reducción es menor de 1802C. Como ejemplo 
de ello, Botas y col. [265] señalan 1272C como la temperatura límite inferior necesaria 


para que se produzca este fenómeno en el GO [265]. En esta muestra, rGO-180C, tiene 
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lugar la primera caída, debida al agua, y la caída a 200%C, correspondiente al agua y a la 
descomposición de grupos oxigenados en forma de CO y CO). Estas dos caídas han 
desaparecido en las muestras reducidas a más temperatura. Tampoco aparece en 
ninguna de estas muestras la caída debida a la eliminación del SO, a 270%C, por lo que 
se puede deducir que con el tratamiento térmico se han eliminado los organosulfatos 
intercalados entre las láminas durante la reacción. Por último, se da una caída a partir 
de 6002C en las tres muestras, que puede deberse a la pérdida de CO [265] o a la 


gasificación por trazas de vapor de agua. 
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Figura 128. TGs de GO reducido térmicamente en horno 


La Tabla 43 muestra como la pérdida de masa aumenta al aumentar la temperatura del 
tratamiento de reducción, es decir, se consigue una mayor eliminación de grupos 


oxigenados con la reducción a 850£2C. 
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Tabla 43. Pérdidas de peso (%) a 5002C obtenidos por termogravimetría de GO reducido 
térmicamente en horno 











Muestra Pérdida peso (%) 

GO-HOm 49 
rGRAnPH-180C 16 
rGRAnPH-400C 4 
rGRAnPH-850C 1 














6.2.1.4. XPS 


Los espectros de la señal C1s de XPS de la Figura 129 evidencian los cambios que tienen 
lugar en la química superficial de las muestras reducidas con respecto al GO. En primer 
lugar, destaca el aumento de la proporción del pico de carbono sp? (Tabla 44), lo que 
indica que se ha reducido la cantidad de grupos oxigenados con la reducción. Esta 
reducción también se demuestra en el incremento de la relación C/O, que para la 
temperatura más baja es más del doble que la del GO, y para el tratamiento a 8502C 
llega a 13.70, siendo 19.4 la de las nanofibras GANF (Capítulo 111). También hay que 
señalar que la muestra rGO-850C se acerca a los niveles de cantidad de grupos 
oxigenados de las nanofibras. En las nanofibras GANF solo hay hidroxilos, y en la 
muestra rGO-850C se consigue llegar a tener solo banda de hidroxilos y C-C sp?, y una 


cantidad muy pequeña de carbonilos. 
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Figura 129. Espectro C1s de XPS de GO-NF-HOm y las muestras reducidas térmicamente en el 


horno 


Otra característica importante de los resultados de XPS es cómo varía la proporción de 
los distintos grupos oxigenados con la temperatura de reducción. En todas las muestras 
reducidas decrece la proporción de grupos epoxi, carbonilo y carboxilo, con respecto al 
GO, a excepción de los hidroxilos y C-C sp”, que aumentan. Este comportamiento 
contradice las teorías que señalan los grupos epoxi como más estables, aunque puede 


concordar con la ubicación de los grupos hidroxilos del plano basal al borde de plano, 


donde son más estables [99]. 
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Tabla 44. Relación C/O y cuantificación de las señales C1s de XPS de GO y las muestras 
reducidas térmicamente en horno 











Muestra c/o C=C EPS C-0-C | C=0 | C(OJO 
GO-NF-HOm 1.49 33 8 22 22 15 
rGO-180C 3.92 64 15 11 5 6 
rGO-400C 4.32 69 16 7 4 4 
rGO-850C 13.70 74 21 EN 5 EE 





























Las condiciones alcanzadas con la reducción térmica podrían estar provocando la 
descomposición y desaparición de debris de las láminas de G-O, de ahí la forma que 
tienen los espectros de las muestras reducidas. Esta podría ser razón por la que no se 
obtengan generalmente la recuperación de la estructura aromática y las propiedades 
esperables para el grafeno, porque en lugar de tener un efecto reparador, esta 


reducción estaría teniendo un efecto de eliminación de debris. 


6.2.1.5. XRD 


En la Figura 130 se representan los espectros de XRD de las muestras reducidas y del 
GO. En las muestras tratadas térmicamente se observa la desaparición del pico 
característico del GO a 11%, lo que indica que se ha producido una exfoliación 


satisfactoria [92]. 
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——rGO-400C 
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Figura 130. Espectro XRD de las muestras de GO reducidas térmicamente en el horno 


Con la reducción empieza a aparecer bandas muy anchas en torno a los 262 (Figura 
131). A 850%C estas bandas se estrechan y se ve un pico más definido a 24.82, es decir, 
un poco más desplazado hacia la izquierda que el pico 002 en el grafito. La aparición de 
este pico indica que tras el choque térmico algunas láminas vuelven a apilarse pero sin 
llegar al grado de ordenación del grafito [265] con motivo de la eliminación de 
moléculas de agua y de los grupos oxigenados que había entre las láminas de GO [266]. 
El pico 100 se mantiene en todas las muestras, lo cual significa que a pesar de que con 


la exfoliación las láminas se desordenan, siguen guardando cierto apilamiento. 
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Figura 131. Espectros XRD normalizados de las muestras de GO reducidas térmicamente en el 


horno 


6.2.2. Reducción en microondas 


La reducción en microondas también se ha realizado al polvo de GO obtenido 
directamente de la reacción, utilizando una potencia de microondas de 800 W. Se han 
llevado a cabo dos series de experimentos, variando la cantidad de GO de partida y el 


tiempo de calentamiento en microondas (Tabla 45). 
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Tabla 45. Muestras reducidas térmicamente en microondas 























Muestra GO inicial t calentamiento (s) 
rGO-MW-20-0.58 20 
rGO-MW-120-0.58 0.58 120 
rGO-MW-300-0.58 300 
rGO-MW-30-1g 30 
rGO-MW-100-18 lg 100 
rGO-MW-120-1g 120 





6.2.2.1. TEM 


Se han explorado por TEM dos muestras reducidas con microondas, partiendo de la 


misma cantidad de GO, a diferentes tiempos, rGO- MW-30-1g y rGO- MW-120-1g. 


Las muestras reducidas en microondas tienen una morfología similar a las reducidas en 
horno, con aglomeraciones y también planos individualizados, todos ellos corrugados, 
pero después del calentamiento en microondas sí se ha detectado algunos restos de 
nanofibras de carbono (Figura 132 y Figura 133). En esta ocasión puede hacerse una 
pequeña diferenciación dependiendo del tiempo de calentamiento, pues en la muestra 


rGO- MW-30-1g se encuentran más planos sueltos de de rGO y además de pocas capas 


(Figura 132.a) que en rGO-MW-120-1g. 
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Figura 132. Imágenes de TEM rGO-MW-30-1g8 
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Figura 133. Imágenes de TEM de rGO-MW-120-1g8 


6.2.2.2. IR 


Tras realizar el análisis IR a las muestras reducidas en el microondas, no se han 
encontrado diferencias entre los cambios producidos en ellas y los encontrados en el 
GO reducido en el horno. Por otro lado, la única diferencia que se aprecia entre las 
distintas muestras reducidas en microondas es que al ir aumentando el tiempo del 
tratamiento, tanto al partir de 0.58 como de 1g, la banda de carboxílicos entre 1750 y 


1600 cm? se acentúa ligeramente. 
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vC-OH v COOH 
saBER ee Ppeoc Mvceo-c 

— GO-HOm 
- —— IG O-MW-20-0.59 
E) —— IG O-MW-120-0.5g 
3 —— 1GO-MW-300-0.59 
É rGO-MW-30-1g 
2 —— IG O-MW-100-19 

— 1GO-MW-120-19 

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700 


Longitud de onda (cm!) 


Figura 134. Espectros IR-ATR de GO reducido térmicamente en microondas 


6.2.2.3. Análisis termogravimétrico 


Los perfiles termogravimétricos de la Figura 135 muestran que la muestra rGO-20-0.5g 
es la que contiene más grupos funcionales tras la reducción, y tiene un 
comportamiento similar al GO, las caídas son las mismas, aunque menos pronunciadas. 
En la muestra rGO-120-0.5g ya se produce el salto que va a diferenciar el GO original de 
las muestras reducidas. Las caídas en las muestras reducidas son distintas a las del GO, 
e iguales a las registradas en la reducción con horno. Se observa que el grado de 
reducción es mayor conforme aumenta la cantidad de GO utilizado de partida y el 


tiempo de tratamiento. 
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Pérdida de peso (%) 
E o A] (o. (co 
o o o o o 


[e] 
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Como 


tanto, 


las que se han eliminado más grupos funcionales son rGO-MW-100-1 y rGO-MW-120- 





——1GO-MW-120-1g 
——1GO-MW-100-1g 
rGO-MW-30-1g 
——1GO-MW-300-0.59 
4 ——1GO-MW-120-0.59 
——rGO-MW-20-0.59 
——GO-HOm 

















0 200 400 600 800 1000 


Figura 135. TGs del GO reducido térmicamente en microondas 


se ha comentado, la muestra rGO-MW-20-0.5g es la menos reducida y, por 


es la que sufre una menor pérdida de peso, 33%, mientras que las muestras en 


1g, siendo sus pérdidas de peso las mayores, 7 y 8%, respectivamente. 


Tabla 46. Pérdidas de peso (%) a 5002C obtenidas por termogravimetría de GO reducido 


térmicamente en microondas 

















Muestra Pérdida peso (%) 
GO-NF-HOm 48 
rGO-MW-20-0.58 33 
rGO-MW-120-0.58 15 
rGO-MW-300-0.58 13 
rGO-MW-30-1g 11 
rGO-MW-100-18 m, 
rGO-MW-120-18 8 
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6.2.2.4. XPS 


En la Figura 136 se presentan las deconvoluciones de la señal C1s de los espectros de 
XPS de las muestras reducidas en microondas cuya deconvolución correspondiente se 
recoge en la Tabla 47. En las deconvoluciones hay un cambio notable en todas las 
muestras, que es la disminución de la proporción de enlace C=C sp? con respecto a la 
proporción de grupos oxigenados. La tendencia es la misma que seguían las muestras 
reducidas en el horno, aumenta la proporción de hidroxilos y C-C sp? con respecto al 
GO, y disminuyen el resto de grupos oxigenados. Las muestras en las que menos 
proporción de todos los grupos oxigenados hay son aquellas que parten de 1g de GO. 
De nuevo hay que tener en cuenta en esta interpretación el mismo efecto de 
descomposición y eliminación de debris que se comentó en la reducción térmica en 


horno. 
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rGO-MW-20-0.58g rGO-MW-120-0.5g 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


rGO-MW-300-0.5g8 rGO-MW-30-1g8 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


rGO-MW-100-18 rGO-MW-120-1g 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos ——Deconvolución —-C=C — C-OH/C-C sp3 ——C-O0-C —-C=0 —-C(OJO | 





Figura 136. Espectro C1s de XPS de GO reducido térmicamente en microondas 


Aunque, como se ha dicho, en todas las muestras se da un aumento de la proporción 
de dominios aromáticos, en la muestra rGO-20-0.5g la relación C/O se mantiene aun 
bastante baja, 1.76, en comparación con el GO, 1.49, y se necesitan tiempos de 


reducción o cantidad de GO de partida mayores para que dicha relación aumente de 
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forma más destacada. Por ejemplo, en rGO-120-0.5g ya se ha duplicado dicha relación, 
3.07. De acuerdo con los resultados, la mayor relación alcanzable está alrededor de 7, y 
no puede superarse aunque se aumente el tiempo de reducción. Estos resultados 
demuestran que la cantidad de GO de partida repercute más en la reducción de la 


cantidad de oxígeno que el tiempo que dure el tratamiento. 


Con la reducción en horno se alcanzaba una relación C/O de casi el doble, 13.7, 
utilizando una temperatura elevada, 8502C. No obstante, en los casos en los que sea 
suficiente con una relación menor, bastaría con calentar la muestra en el microondas 


para obtener la reducción deseada. 


Tabla 47. Relación C/O y cuantificación de las señales de XPS de GO reducido térmicamente en 
microondas 

















Muestra c/O C=C di c-0-C | c=O | c(ojo 
C-C sp 
GO-HOm 1.49 33 8 22 22 15 
rGO-MW-20-0.58 1.76 52 15 17 9 7 
rGO-MW-120-0.58 3.07 63 16 8 7 5 
rGO-MW-300-0.58 3.30 59 19 10 7 6 
rGO-MW-30-18 3.80 67 12 me 7 6 
rGO-MW-100-18 7.01 76 9 6 5 3 
rGO-MW-120-18 6.39 74 12 6 5 4 





























6.2.2.5. XRD 


Se ha realizado el análisis de difracción de rayos X (Figura 137) y los espectros 
resultantes muestran como en todos los casos, reaparece la banda en torno a 26?. Este 
pico se intensifica en las dos series de experimentos para las muestras que están más 


tiempo en el microondas, y también es más intensa para las muestras que parten de 
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más cantidad de GO. Asimismo, también se observa en todas ellas el pico 101, y con 
más intensidad que en el GO-NF-HOm, lo que quiere decir que se ha producido cierto 


reapilamiento de las capas. 





——-GO-HOm 

—— rGO-MW-20-0.5g 

—— rGO-MW-120-0.5g 

——rGO-MW-300-0.5g 
rGO-MW-30-1g 

——-rGO-MW-100-1g 

——-rGO-MW-120-1g 

















Figura 137. Espectro XRD de las muestras de GO reducidas térmicamente en el microondas 


La banda típica del GO, a 112, desaparece, a excepción de las muestras rGO-20-0.5g y 
rGO-120-0.5g. En los espectros normalizados de la Figura 138 se ve como este pico 
pierde intensidad con respecto al 002 en la muestra rGO-120-0.5g, de modo que la 
reducción ha sido menos efectiva en rGO-20-0.5g. Por otro lado, en las muestras rGO- 
100-1g y rGO-120-1g el pico 002 es más estrecho, más definido y está más desplazado 
a la derecha, es decir, en ellas la distancia interlaminar es menor porque se han 
eliminado más grupos oxigenados. La presencia de este pico en las muestras reducidas 


también implica el reapilamiento de capas, ya comentado en el Capítulo 5. 
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rGO-MW-20-0.5g rGO-MW-120-0.59 
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Figura 138. Espectros XRD normalizados de las muestras de GO reducidas térmicamente en el 


microondas 
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6.2.3. Reducción solvotérmica 


Se ha estudiado el efecto del disolvente, la temperatura y el tiempo en este tipo de 


reducción. En la Tabla 48 se recogen los experimentos realizados: 


Tabla 48. Muestras reducidas por el método solvotérmico 











Muestra Disolvente | T? calentamiento (2C) 
rGO-DMF-150C DMF 150 
GO-NMP-150C NMP 150 
GO-NMP-160C NMP 160 
GO-NMP-200C NMP 200 

















6.2.3.1. TEM 


La exploración de TEM a las muestras reducidas con cada disolvente y a una misma 
temperatura ha permitido ver las diferencias existentes en el material final 
dependiendo del disolvente usado. En la Figura 139.a se observa cómo tras la 
reducción en DMF se han formado algunas aglomeraciones de planos, y restos de 
nanofibras de carbono sin transformar que contenía la muestra GO-NF-HOm de 
partida. Por otro lado, también se encuentran láminas individuales de rGO, en 
considerable abundancia, con algunos trozos de nanofibras adheridos (Figura 139.a, b, 
c y d). Estos cristales tienen dimensiones de varias micras y varias capas. La muestra 
rGO-NMP-150h tiene más aglomeraciones de restos de nanofibras, estando los 
cristales de rGO cubiertos por ellos. Las láminas son también de gran tamaño y de 


varias capas, pero no se ha encontrado ninguna limpia. 
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Figura 139. Imágenes de TEM de rGO-DMF-150C 
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Figura 140. Imágenes de TEM de rGO-NMP-150C 


6.2.3.2. XPS 


El estudio de XPS se ha realizado tanto al GO exfoliado en los distintos disolventes, 
como a las muestras reducidas en dichos disolventes. El análisis se ha efectuado a las 


muestras depositadas en sustratos de Si/SiO,/Au. 
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rGO-DMF-150C rGO-NMP-150C 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace(eV) 


rGO-NMP-160C rGO-NMP-200C 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace(eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos ——Deconvolución ——C=C —— C-OH/C-C sp3 ——C-0-C —-C=0 —-C(OJO 





Figura 141. Espectro C1s de XPS de GO-DMF, rGO-DMF-150C, GO-NMP, rGO-NMP-150C, rGO- 
NMP-160C y rGO-NMP-200C 


La reducción en DMF da lugar a un aumento de la proporción de dominios de carbono 
sp?, disminuyendo la proporción de todos los grupos oxigenados excepto la de 
carboxílicos. Cuando se trabaja con NMP, también se da un aumento en la proporción 
de C=C sp?, mientras que los grupos oxigenados disminuyen, de nuevo a excepción de 
los carboxílicos, cuya proporción en esta ocasión aumenta. Hay que tener en cuenta 
que tanto el DMF como el NMP pueden estar introduciendo nitrógeno en la estructura 
del GO [105, 108]. Los enlaces C-N aparecen en el intervalo 285.7-286.3 eV [70, 93, 
108, 241], por lo que es posible que exista un pico para esta especie y que esté 
solapado con el correspondiente a los hidroxilos, falseando así los resultados. La 


temperatura de calentamiento no influye en estas proporciones, que permanecen 
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prácticamente sin cambios para las muestras rGO-NMP-150C, rGO-NMP-160C y rGO- 
NMP-200C (Tabla 49). Lo mismo ocurre con la relación C/O. Si se compara entre las 
muestras en rGO-DMF-150C y en rGO-NMP-150C, tratadas a la misma temperatura, 
esta última es la más reducida pues su relación C/O es la más alta. Compton y col. [108] 
llevaron a cabo este tipo de reducción con GO obtenido a partir de grafito exfoliado en 
varios disolventes orgánicos, entre ellos NMP y DMF, obteniendo también un mayor 
aumento de la relación C/O con el NMP para el tratamiento a la misma temperatura. 
Por tanto, se puede afirmar que el NMP está ejerciendo un papel de agente reductor 


durante el tratamiento efectuado que se suma al efecto de la temperatura. 


Tabla 49. Relación C/O y cuantificación de las señales de XPS de GO reducido por el método 


solvotérmico 





C-OH 
































Muestra c/o C=C E C-O-C C=0 c(o0JO 
C-C sp 
GO-DMF 1.75 34 22 21 17 6 
rGO-DMF-150C 2.23 58 16 12 9 6 
GO-NMP 1.93 47 20 16 14 3 
GO-NMP-150C 3.93 65 13 9 8 6 
GO-NMP-160C 3.90 63 14 9 6 8 
GO-NMP-200C 3.79 60 14 12 9 6 





En el caso de este tipo de reducción, el efecto sobre los debris es distinto a las 
reducciones térmicas en polvo. El cambio en el espectro C1s puede también deberse a 
la eliminación de debris, pero en esta ocasión porque se separa de las láminas de G-O 


al disolverse en el NMP y el DMF. 
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6.3. Reducción química 


Se han llevado acabo tratamientos de reducción química de GO-NF-HOm con tres 
agentes reductores distintos: borohidruro de sodio, hidracina y yoduro de hidrógeno. A 
continuación se exponen los resultados de caracterización obtenidos con cada 


tratamiento. 


6.3.1. Reducción con NaBH, 


Se han realizado experimentos, en los que se compara el efecto de la cantidad de 


NaBH, y de la concentración de la suspensión de G-O en agua de partida: 


Tabla 50. Muestras reducidas químicamente con NaBH, 











Muestra GO inicial (mg/ml) R (NaBH,/GO) (en peso) 
rGO-Na-1 1 8 
rGO-Na-2 0.1 8 
rGO-Na-3 1 16 

















6.3.1.1. TEM 


Se han explorado por TEM dos muestras reducidas con distinta concentración de 
NaBH¿. En las imágenes de rGO-Na-1, en la Figura 142, se muestra como tras la 
reducción las láminas de rGO se arrugan y aglomeran. Se pueden encontrar algunas 


pequeñas partes de láminas sueltas, pero igualmente arrugadas y de varias capas. 


303 


Capítulo 6 





Figura 142. Imágenes de TEM de rGO-Na-1 


Al utilizar una concentración mayor de NaBH4, como en la muestra rGO-Na-3 (Figura 
143), también se forman aglomeraciones de láminas arrugadas, aunque son menos 
densas que en la muestra anterior. En rGO-Na-3 es más fácil encontrar planos sueltos 
(Figura 143.c y d), también de varias capas, bastante abiertos, es decir, poco 


arrugados, y además de mayor tamaño que en rGO-Na-1. 
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Figura 143. Imágenes de TEM de rGO-Na-3 


6.3.1.2. XPS 


Los espectros C1s de las muestras reducidas con NaBH, se muestran en la Figura 144, y 
han sido realizados a la disolución obtenida de la reacción, directamente depositada 
sobre un sustrato de Si/SiO,/Au. En ellos se observa que en todas se produce un 


aumento de la deconvolución el enlace C=C sp? con respecto a los grupos oxigenados. 
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Este cambio es mayor en la muestra rGO-Na-3, es decir, aumentar la cantidad de 
agente reductor al doble con respecto a la cantidad el GO inicial, supone una gran 
mejora de la reducción del contenido en grupos oxigenados. Por otro lado, para una 
misma cantidad de NaBH,, partir de una concentración de GO u otra no da lugar a 
grandes diferencias. Así, el hecho de que la suspensión de partida sea menos 


concentrada y, por tanto, esté más exfoliada, no facilita la actuación de este agente 








reductor. 
rGO-Na-1 rGO-Na-2 
7 o. 
292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace(eV) 
rGO-Na-3 





292 290 288 286 284 282 280 
Enlace de energía (eV) 








+ Datos — Deconvolución ——C=C —— C-OH/C-C sp3 C-O-C C=0 c(oJO 








Figura 144. Espectro C1s de XPS de G-O reducido con NaBH, 


La muestra rGO-Na-3 es la más reducida de las tres, ya que la relación C/O conseguida 
con ella es el doble de la obtenida con las otras muestras reducidas, y más del doble de 
la relación C/O de GO, aunque sigue quedando muy lejos del valor hallado para las 


nanofibras de carbono GANF, 19.4 . Con este tratamiento se da una disminución de la 
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proporción de todos los grupos oxigenados, menos hidroxilos, que solo disminuyen en 
la muestra rGO-Na-3. Los grupos carboxílicos disminuyen y en la muestra rGO-Na-3 
desaparecen, en contradicción con lo encontrado en algunos la bibliografía [267], 
según la cual el NaBH, no es efectivo en la eliminación de grupos carboxílicos, como el 
de Chua [124],donde sí se consigue la reducción de carboxílicos con borohidruros. No 
obstante, esta disminución puede tener otra explicación. Según el procedimiento 
descrito en el Capítulo 3, durante la reducción con NaBH, se efectúa un ajuste a pH 
básico, con una disolución de NaHCOz. Este ajuste podría estar teniendo el mismo 
efecto que el lavado con NaOH que se utiliza para separar los debris de las muestras de 
GO, y por tanto, los resultados de XPS se estarían viendo afectados por la posible 
eliminación de debris. Así, la reducción de la proporción de carboxílicos se debería a la 


desaparición de debris de la muestra. 


Tabla 51. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de XPS de G-O reducido con NaBHa 











C-OH 
Muestra c/O C=C 3 | C-O-C C=0 c(o0JO 
C-Csp 
GO-Agua-0.1mgml 1.68 41 14 21 16 9 
rGO-Na-1 1.76 51 18 15 11 6 
rGO-Na-2 1.79 53 16 13 12 5 
rGO-Na-3 3.57 76 10 7 7 0 





























6.3.2. Reducción con NH, 


La serie de experimentos realizada para la reducción de GO con hidracina ha consistido 
en comparar el efecto de la concentración de GO en la suspensión inicial y variar la 


relación másica N>H4/GO (Tabla 52). 
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Tabla 52. Muestras reducidas químicamente con N>Ha 




















Muestra GO inicial (mg/ml) R (N>H¿/GO) 
rGO-NH-1 1 5 
rGO-NH-2 0.1 5 
rGO-NH-3 0.1 8 
rGO-NH-4 0.1 10 





6.3.2.1. TEM 


La reducción con hidracina permite obtener más láminas y de mayor tamaño que con 


NaBH;, aunque tampoco son monocapa (Figura 145). En la muestra rGO-NH-2 se han 


encontrado cristales con dimensiones superiores a una micra (Figura 


presentan las corrugaciones típicas del grafeno, pero sin llegar al estado arrugado de 
las muestras exfoliadas térmicamente. Tras la reducción con hidracina siguen 


quedando restos de nanofibras de carbono y también se aglomeran las láminas de GO 


reducido. 
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Figura 145. Imágenes de TEM de rGO-NH-2 


Si se realiza la reducción con la misma relación de hidracina, pero partiendo de una 
disolución más concentrada, como en rGO-NH-1, no hay cambios significativos en la 
morfología de las láminas, y sigue habiendo aglomerados y restos de nanofibras (Figura 
146.a y b). Si se reduce el G-O partiendo de una disolución diluida, pero con una 
relación de hidracina mayor, como en rGO-NH-4, tampoco se mejora la calidad de los 


planos encontrados, y además se encuentra alguno más deteriorado (Figura 146.c y d). 
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Figura 146. Imágenes de TEM de (a y b) rGO-NH-1 y (c y d) rGO-NH-4 


6.3.2.2. XPS 


El análisis XPS de las muestras reducidas con hidracina también ha sido realizado a la 
deposición directa sobre sustrato del producto del tratamiento. Los cambios ocurridos 
en las señales C1s de las cuatro muestras reducidas con respecto a la muestra GO-NF- 
HOm son similares. En todos los casos se ha visto incrementada la cantidad de enlaces 
C=C sp? en detrimento de la cantidad de grupos oxigenados. También en este caso el 
carácter básico de la disolución de hidracina y amoniaco empleada en esta reducción 


puede estar dando lugar a la separación de debris y, por tanto, provocando el 
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crecimiento de la banda de C=C sp? y la disminuyendo la cantidad de grupos 


oxigenados. 


rGO-NH-1 rGO-NH-2 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 


rGO-NH-3 rGO-NH-4 


292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Energía de enlace (eV) 
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Figura 147. Espectro C1s de XPS de G-O reducido con N>H4 


Según la cuantificación de la Tabla 53, para una misma relación N>H¿/GO, no se 
consigue una mayor reducción por partir de una disolución menos concentrada, de 
hecho la más concentrada, rGO-NH-1, es la muestra que tiene la relación C/O más alta. 
Por otro lado, partiendo de suspensiones con la misma concentración, se consigue una 
mayor reducción cuanto mayor sea la relación N>H¿/GO. Si se comparan la muestra 
rGO-Na2, y la rGO-NH-3, ambas realizadas a partir de suspensiones de igual 
concentración, 0.1mg/ml, y con la misma relación agente reductor/GO, la reducida con 


NaBH, llega a una relación C/O de 1.79, menor que la reducida con NH, que es 4.00. 


311 


Capítulo 6 


Por tanto, la hidracina ha reducido más el GO que el borohidruro de sodio. En cuanto a 
los grupos oxigenados, todos disminuyen su proporción, pero los hidroxilos aumentan 
para las relaciones N>H4/GO más altas. Este agente reductor también puede dar lugar a 
la introducción de nitrógeno en la estructura del rGO [70, 93, 114], por lo que de nuevo 
pueden estar solapándose bandas correspondientes a enlaces C-N con la de hidroxilos 


y C-C sp?. 


Tabla 53. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de XPS de G-O reducido con N>Hz 











C-OH 
Muestra c/O C=C 3 C-O-C C=0 c(o0JO 
C-Csp 
GO-Agua-0.1 1.68 41 14 21 16 9 
rGO-NH-1 5.01 70 10 7 7 5 
rGO-NH-2 3.57 65 11 9 6 8 
rGO-NH-3 4.00 70 14 5 6 5 
rGO-NH-4 4.53 64 13 11 7 5 





























Se presentan a continuación los resultados de XPS del espectro Nl1s (Figura 148 y Tabla 
54), para comprobar si se han introducido grupos nitrogenados en el G-O con el uso de 
la hidracina como reductor. Los valores encontrados en la bibliografía para cada 
energía de enlace son los siguientes: N piridínico a 398.3-398.7 eV, N pirrólico a 399.7- 
400.3 eV, N cuaternario a 401.1-401.8 eV y N en óxidos piridínicos a 402-405 eV[268- 
270]. En las deconvoluciones se observa que el GO de partida contiene nitrógeno, a 
pesar de que no se ha utilizado el nitrato en la reacción de oxidación de las nanofibras. 
Este nitrógeno puede proceder de las propias nanofibras de carbono GANF, a 
consecuencia de su proceso de reducción, o de trazas presentes en los reactivos que 
intervienen en la reacción de Hummers-Offeman modificada. Las bandas en GO-NF- 
HOm corresponden a óxidos piridínicos y, principalmente, a N cuaternario. El N 


cuaternario sería nitrógeno que sustituye al acarbono en la red, pero puesto que la 
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cantidad de nitrógeno es muy pequeña, con un N/C de 0.02, es difícil asegurar que 
estas bandas sean totalmente correctas, pueden estar dándose desplazamientos en 
ellas. Lo que es evidente es que, si bien no se está incrementando de forma 
significativa el nitrógeno tras la reacción, lo cual indica que la reducción está siendo 
efectiva, si que se da un cambio en el tipo de grupos nitrogenados presentes. Los 
óxidos piridínicos desaparecen y el N cuaternario disminuye casi a la tercera parte de la 
proporción inicial, y aparecen grupos piridínicos y pirrólicos, que indican la existencia 


de grupos nitrogenados tanto en el plano basal como en los bordes del rG-O. 
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Figura 148. Espectro N1s de XPS de GO-NF-HOm y las muestras reducidas con N>H4 
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Tabla 54. Relación N/C y cuantificación de la señal N1s de XPS de G-O reducido con N>Ha 














Muestra N/C Piridínico | Pirrólico dl E a 
cuaternario | piridínico 
GO-NF-HOm 0.02 0 0 90 10 
rGO-NH-1 0.04 43 33 25 0 
rGO-NH-2 0.05 20 43 37 0 
rGO-NH-3 0.02 33 32 35 0 
rGO-NH-4 0.04 29 40 32 0 























6.3.3. Reducción con HI 


Se ha utilizado el yoduro de hidrógeno en la reducción de la muestra GO-NF-HOm, y 
para ello se han llevado a cabo distintos experimentos, variando el medio y el tiempo 
de reacción (Tabla 55). También se ha realizado un experimento en el que no se ha 
suspendido el GO previamente, si no que se ha añadido la disolución de HI al polvo 


directamente. 


Tabla 55. Muestras reducidas químicamente con HI 























Muestra Medio t reacción (h) 
rGO-HI-40h Ácido acético 40 
rGO-HI-20h Ácido acético 20 
rGO-Hl-agua Agua 40 
rGO-HI-polvo GO en polvo 1 
6.3.3.1. TEM 


La Figura 149 y la Figura 150 corresponden a las imágenes de TEM de las muestras 


rGO-HI-40h y rGO-Hl-agua, respectivamente. 
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Figura 149. Imágenes de TEM de la muestra rGO-HI-40h 


Como resultado del tratamiento con HI, en la muestra rGO-HI-40h se obtienen 
aglomerados de láminas de rGO arrugadas (Figura 149.a), aunque también se han 
encontrado láminas sueltas de varias capas (Figura 149.b, c y d). Estas láminas tienen 
adheridos a su superficie numerosos trozos más pequeños de otras láminas e incluso 
de restos de nanofibras de carbono que aún permanecen en la muestra tras la 
reducción. En el caso de la muestra rGO-Hl-agua, también se han hallado 


aglomeraciones (Figura 150), mezcladas con láminas, pero se observan más láminas 
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sueltas que en la muestra hecha en ácido acético (Figura 150.b, c y d). Las láminas 
sueltas, aunque también cuentan en general con varias capas, no tienen prácticamente 
restos de material adheridos en su superficie como ocurre en rGO-HI-40h. Por lo tanto, 
en ambos casos se consiguen láminas sueltas de rGO, que además tienen un tamaño 


similar al GO de partida, pero al trabajar en medio acuoso estas están más limpias. 





Figura 150. Imágenes de TEM de la muestra rGO-Hl-agua 
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6.3.3.2. XPS 


El análisis XPS de las muestras reducidas con HI se ha realizado a las muestras en polvo. 
En la señal C1s han disminuido las curvas de los grupos oxigenados con respecto al 
enlace de carbono aromático (Figura 151). Puesto que estas muestras fueron 
exfoliadas no con punta, sino en baño de ultrasonidos, no se ha tenido en cuenta dicha 


exfoliación, y se han comparado con los resultados de XPS de GO-NF-HOm en polvo. 


rGO-HI-40h rGO-HI-20h 





292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Energía de enlace (eV) Enlace de energía (eV) 


rGO-Hl-agua rGO-HI-polvo 





292 290 288 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280 
Binding energy (eV) Energía de enlace (eV) 





+ Datos ——Deconvolución ——C=C — C-OH/C-C sp3 ——C-O-C —-C=0 —-—C(OJO | 





Figura 151. Espectro C1s de XPS de G-O reducido con HI 


No hay diferencias entre las proporciones de todos los grupos de las cuatro muestras, 
pero todos ellos disminuyen mientras que los hidroxilos aumentan. Este crecimiento de 


la proporción de hidroxilos puede deberse a la capacidad del HI para abrir grupos epoxi 
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[271]y convertirlos en hidroxilos [121], que normalmente son sustituidos por el l'. La 
relación C/O presenta ciertas variaciones dependiendo de las condiciones de reacción. 
Las muestras rGO-Hl-40h y rGO-HI-20h, realizadas en ácido acético llegan a una mayor 
relación C/O que la realizada en agua. También la muestra rGO-HI-polvo tiene más 
carbono que la muestra rGO-Hl-agua. Aunque puede considerarse que la muestra rGO- 
HI-polvo también se realiza en medio acuoso, porque la disolución de HI es al 57% en 
agua, evidentemente la cantidad de agua presente durante la reacción es mucho 
menor que en el experimento de rGO-Hl-agua. Por tanto, cabe pensar que el ácido 
acético favorece la reacción del GO con el HI. Cuando se trabaja con ácido acético se 
obtiene el mismo resultado independientemente del tiempo, por lo que no es 
necesario llegar a las 40h. No obstante, el contenido final en | difiere en ambas 


muestras, siendo el porcentaje másico 0.63 para rGO-HI-40h y 3.47 para rGO-HI-20h. 


Tabla 56. Relación C/O y cuantificación de la señal C1s de XPS de G-O reducido con HI 











C-OH 
Muestra c/O C=C Ñ C-O-C C=0 c(o0JO 

C-C sp 
GO-NF-HOm 1,49 33 8 22 22 15 
rGO-HI-40h 4,83 69 13 8 5 5 
rGO-HI-20h 4,84 69 11 8 7 5 
rGO-Hl-agua 3,37 68 15 7 4 6 
rGO-Hl-polvo 4,31 72 13 5 5 5 





























Destaca la disminución de la proporción de grupos carboxílicos, que no suele ser 
preferente en este tipo de reducción. Tras el tratamiento con HI se realiza un lavado 
con NaHCO,, con la consiguiente posible eliminación de los debris que pudieran quedar 
en la muestra tras la exfoliación en la punta, que sería el motivo por el cuál la 


proporción de carboxilos disminuye en las muestras reducidas con HI. 
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6.3.3.3. XRD 


En la Figura 152 se recogen los espectros XRD de las dos muestras reducidas con Hl en 
las que el tratamiento ha sido más efectivo. Estos muestran el efecto producido por 
este agente reductor que provoca la desaparición del pico típico del GO alrededor de 
los 112 y la aparición del pico 002 a 24.05 y 24.422 en las muestras rGO-HI-40h y rGO- 
HI-20h, respectivamente, cercano al de las de las nanofibras de carbono originales, a 
26.522, y de mucha más intensidad que el situado a 112 en GO-NF-HOm. Estos nuevos 
picos en las muestras reducidas suponen una disminución pronunciada de la distancia 
interlaminar (Tabla 57), por lo que al igual que se demostró con las muestras reducidas 
térmicamente, también en este caso se ha producido un reapilamiento de capas a la 
par que se ha recuperado orden grafítico. Resultados similares de la distancia 
interlaminar fueron obtenidos por Moon [122]con el mismo tratamiento con HI. El 
reapilamiento también viene representado por el aumento de la intensidad del pico 


100 y la reaparición del 101 en ambas muestras reducidas. 


ps AE AM 





——GO-HOm 


——TGO-HI-40H 


——rGO-HI-20h 

















Figura 152. Espectro XRD de las muestras de GANF, GO-NF-HOm, rGO-Hl-40h y rGO-HI-20h 
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Tabla 57. Distancias interlaminares obtenidas por XRD para GANF, GO-NF-HOm, rGO-HI-40h y 
rGO-HI-20h 











Muestra dhk (nm) 
GANF 0.336 
GO-NF-HOm 0.822 
rGO-HI-40h 0.370 
rGO-HI-20h 0.364 














6.4. Análisis Raman 


En este apartado se recoge el análisis Raman realizado a las muestras de GO reducidas 
por distintas técnicas. Para los tratamientos de reducción química se han seleccionado 
las muestras sometidas a las condiciones más extremas: rGO-850C, rGO-MW-120-1g, 
rGO-NMP-200C. Para los tratamientos de reducción química se han elegido: las 
muestras rGO-Na1 y rGO-NH3, que coinciden en la relación agente reductor/GO 
(independientemente de la concentración inicial de GO, que se ha visto que no tiene 
gran influencia en el resultado final), y la muestra rGO-HI-40h, que es de las más 


reducidas de las hechas en disolución. 
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Figura 153. Espectros Raman de GANF, GO-NF-HOm y las muestras de rG-O (Láser: 532 nm) 


Los espectros de la Figura 153 muestran que se producen cambios en las bandas 
características con la reducción. Lo más destacable es el aumento de la intensidad de la 
banda D con respecto a GO-NF-HOm en las muestras rGO-NMP-200C, rGO-Na-1, rGO- 
NH-3 y rGO-HI-1, que indica que la reducción no ha supuesto una disminución de 
defectos, sino que sigue habiendo grupos oxigenados, e incluso deben haberse 
formado más defectos topológicos por efecto de las tensiones que tienen lugar 
durante la reacción de reducción [148] o por la formación de vacantes con la 


eliminación de grupos funcionales [92]. Por otro lado, empieza a producirse una 
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separación entre la banda G y la D', especialmente en la muestra rGO-HI-40h, que 
significa que se está recuperando en cierta medida la cristalinidad. En cuanto al pico 
2D, en la magnificación de la Figura 153 se observa cómo tras el ensanchamiento y el 
solapamiento producidos en la oxidación, GO-NF-HOm, en las muestras reducidas 
térmicamente no hay cambios notables en la intensidad del pico 2D con respecto al 
GO, por lo que no se ha dado una disminución de la cantidad de defectos. En las 
muestras rGO-NMP-200C, rGO-Na-1, rGO-NH-3 que el pico 2D empieza de nuevo a 
definirse, aunque de forma poco significativa, y es en rGO-HI-40h donde el aumento de 
intensidad es más apreciable, por lo que es la muestra en la que el orden grafítico se ha 


recuperado en mayor medida [122]. 
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Figura 154. Deconvolución de los espectros Raman de GANF, GO-NF-HOm y las muestras de 
rG-O (700-2100 cm”) (Láser: 532 nm) 
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En las deconvoluciones de la Figura 154se ve de forma más clara el estrechamiento de 
las dos bandas principales del GO, que es más pronunciado en las muestras rGO-NH-3 y 
rGO-Hl-1, por lo que al parecer en estas muestras hay una mayor recuperación del 
orden grafítico. A la vez se observa que se han producido desplazamientos en los picos 
D y G, pero son muy leves. Un desplazamiento del pico G a frecuencias menores que en 
el GO indica que se está recuperando la red hexagonal de átomos de carbono [122], 
mientras que los pequeños desplazamientos a frecuencias también menores que GO- 
NF-HOm del pico D, confirman la formación de defectos durante la reducción. Las 
muestras que presentan mayores desplazamientos del pico G a menores frecuencias 
son  rGO-NH-3 y rGO-Hl-1, por lo que con estos tratamientos parece estar 
restaurándose en mayor extensión la red aromática. La muestra en la que el 
desplazamiento de D es menor y en la que el pico G no se desplaza hacia frecuencias 
menores es rGO-Na-1, por lo que se puede decir que es este tratamiento que menos 
efecto tiene en el GO. Asimismo, se puede observar como tiene lugar una clara 
disminución del pico D*, en las muestras rGO-NMP-200C, rGO-Na-1, rGO-NH-3 y rGO- 
HI-1. Además, en estas, exceptuando la muestra rGO-Na-1, también se ha producido 
una separación entre las frecuencias a las que se encuentran los picos G y D' mayor 
que la encontrada en la muestra GO-NF-HOm (Tabla 58), por lo que se está dando una 
evolución hacia el estado de las nanofibras de carbono de partida, GANF. De nuevo es 
rGO-Na-1 la muestra en la que no tiene lugar dicha separación corroborándose la 


menor efectividad del tratamiento. 
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Tabla 58. Posición de los picos de las deconvoluciones de Raman de GANF, GO-NF-HOm y las 
muestras de rG-O (700-2100 cm”) (Láser: 532 nm) 











Muestra D(cm*) | G(cm”) D' (cm”) 
GANF 1346.6 1577.1 1616.5 
GO-NF-HOm 1347.0 1583.7 1610.0 
rGO-850C 1344.1 1583.0 1608.8 
rGO-MW-120-1g8 1343.6 1581.7 1608.6 
rGO-NMP-200C 1343.2 1578.9 1607.4 
rGO-Na-1 1345.9 1585.3 1610.2 
rGO-NH-3 1343.8 1579.9 1607.5 
rGO-HI-1 1344.1 1578.4 1606.5 




















Volviendo a la Figura 153, en ella se ha comentado que intensidad del pico D crece en 
las muestras reducidas químicamente y en muestras rGO-NMP-200C. Hay trabajos, 
como el de Wang y col. [272] en los que la relación Ip/l¿ disminuye al someter películas 
de GO auna reacción de reducción térmica, lo que coincidiría con el hecho de que este 
aumento de intensidad del pico D no se produzca en rGO-850C y rGO-MW-200C. Sin 
embargo, en la mayoría de trabajos la relación Ip/lg aumenta con la reducción del GO, 
tanto en reducciones térmicas como químicas [70, 76, 102, 106, 122] y sugiere que hay 
un número de dominios sp? más elevado que en GO-NF-HOm, pero de menor tamaño 
que en las nanofibras de carbono. Este incremento de la intensidad del pico D puede 


pe 


ser debida al “efecto borde” causado por la formación de defectos y roturas de plano 
que pueden darse durante la reducción o durante la exfoliación por ultrasonidos previa 


a los tratamientos de reducción [273]. 


Según los datos de la Figura 155.a, a pesar de este crecimiento de intensidad del pico 
D, la relación entre Ip e lf no aumenta en ninguna muestra reducida. Hay que tener en 


cuenta que normalmente, los resultados hallados en la bibliografía se refieren a la 
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suma de los picos G y D' como pico G. Por tanto, lo comentado en el párrafo anterior 
haría referencia a dicha banda, la suma de G y D”, que es lo que se aprecia en la Figura 
153. Atendiendo a las deconvoluciones, el resultado es que lp/ls (donde el pico G es el 
deconvolucionado) realmente se mantiene bastante constante, y las relaciones lp/la 
disminuyen, es decir, no hay una formación de defectos que supere con creces a la 


restauración de los dominios sp?. 
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Figura 155. Relación Ip/lá € Ip:/lá de GANF, GO-NF-HOm y las muestras de rG-O 
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Las deconvoluciones de la zona de altas frecuencias (Figura 156) permiten apreciar de 
forma más detallada los cambios en el pico 2D. En la muestra rGO-850C ha habido un 
pequeño ensanchamiento del pico, por lo que ha habido un aumento de defectos en la 
muestra. En la muestra rGO-Hl-40h se observa claramente que además de haber 
aumentado la intensidad, se ha producido un estrechamiento en el pico 2D, indicando 
todo ello una mayor restauración de la red de carbonos sp? [212]. Este resultado puede 
estar influido por los numerosos restos de nanofibras hallados en la muestra, pero 
concuerdan con la bibliografía. Este mismo resultado lo obtuvieron Moon y col. 
[122]con el mismo tratamiento de reducción, y lo compararon con GO reducido con 
hidracina, viendo también que había cierta recuperación de los picos de la zona del 2D, 
pero sin llegar al nivel de la muestra reducida con HI. También Pei y col. [121] 
obtuvieron resultados similares al reducir films de GO con HI y destacaron que este 


efecto no se observa generalmente con otros métodos de reducción. 
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Figura 156. Deconvolución de los espectros Raman de GANF, GO-NF-HOm y las muestras de 
rG-O (2000-3500 cm”) (Láser: 532 nm) 
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6.5. Conclusiones 


En este capítulo se han comparado diferentes métodos de reducción de GO, en polvo o 
en disolución, es decir, exfoliado (G-O). Antes de realizar el análisis de estos métodos 
se han estudiado distintos factores que pueden influir en la interpretación de los 
resultados de la caracterización y que deben ser tenidos en cuenta al evaluar el efecto 


reductor de cada tratamiento: 


- — Durante la exfoliación por ultrasonidos se produce cierta eliminación de oxígeno, 


debida a la cavitación provocada por la punta. 


- — La naturaleza reductora del medio puede contribuir a la disminución de la cantidad 
de oxígeno en la muestra de G-O. De todos los disolventes utilizados, el NMP es el 


que tiene más efecto reductor. 


- — La preparación de la muestra da lugar a variaciones en los resultados de XPS. Al 
depositarla una muestra, el plano basal queda más expuesto al láser, y al analizar 
la en polvo, las láminas están más apiladas y hay más bordes expuestos al análisis. 
El contenido en oxígeno del plano basal es mayor que el de los bordes. Por tanto, 
es conveniente no comparar los resultados de muestras en polvo y depositadas, 


para su correcta interpretación. 


- Los debris que con tiene el GO también pueden cambiar los resultados. Cuando se 
exfolia una muestra, los debris se disuelven o descomponen. Esto supone que, o 
bien se separan o desaparecen del GO, o cambian su disposición sobre las láminas 


en caso de deposición. 


Con los distintos tratamientos de reducción se han obtenido muestras de rG-O con las 


siguientes características, en las cuales puede estar influyendo la presencia de debris: 
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- La evolución de la proporción de grupos oxigenados es similar en todas las 
muestras reducidas. El motivo de este comportamiento podría ser la eliminación 
de debris de las muestras, mediante lavados básicos, mediante descomposición 
por choque térmico o por la exfoliación con punta de ultrasonidos, que pueden 
estar impidiendo que se vea la transformación real de los grupos funcionales 


durante la reducción. 


- Las relaciones C/O más altas se consiguen mediante redución térmica en horno y 
microondas, siendo la mayor la de la muestra reducida a 8502C. Con la reducción 
térmica se descomponen los debris, lo cual contribuye a la reducción de la 
cantidad de oxígeno, y probablemente esta eliminaciónde debris sea más efectiva 


que la que se produce en los métodos en disolución. 


Dejando al margen los debris, se pueden extraer las conclusiones siguientes: 


- Solo con la reducción térmica en horno se ha conseguido rG-O sin restos de 


nanofibras. 


- Con los métodos térmicos en horno y microondas se consigue disminuir más el 
contenido en oxígeno, pero se obtiene una muestra en polvo, mientras que con 
disolventes o químicamente la cantidad de oxígeno es mayor, pero se tiene el rG-O 


ya disuelto. 


- Hay más recuperación del orden grafítico y reapilamiento, representado por la 
aparición del pico 002, al reducir en microondas que en horno, pues en este último 
caso se da a temperaturas mayores de 4002C mientras que por microondas ocurre 


para todas las condiciones del tratamiento. 
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- — En cuanto a la reducción química, se ha demostrado por XPS que para una misma 
relación de agente reductor/GO la hidracina llega a un valor mayor de C/O, y por 
tanto es un agente reductor más efectivo, que el NaBH4. Por otro lado, los 
tratamientos con HI, con una relación de agente reductor/GO menor, 0.02, dan 
resultados de C/O similares a los de la hidracina, siendo pues el agente más 
efectivo (hay que recordar que las muestras de HI fueron analizadas en polvo y, 


por tanto en todo caso el valor de C/O de la muestra depositada sería aún menor). 


-  Laespectroscopia Raman permite hacer una comparación entre todos los métodos 
de reducción, y de ella se deduce que el tratamiento con HI es el que proporciona 


en mayor medida la recuperación de la cristalinidad. 


Estas conclusiones pueden resumirse en que para elegir el método de reducción 
adecuado hay que evaluar primero las necesidades en cuanto a futuras aplicaciones se 
refiere, e intentar llegar a un equilibrio entre la disminución del contenido en oxígeno y 


los requerimientos de utilización de rG-O en polvo o depositado. 
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7. Conclusions 


This chapter contains the most relevant conclusions of this work: 


- GO directly obtain by oxidation methods is a complex structure composed of 
two adhered entities with different morphology: crystalline G-O layers and 


non-crystalline oxidative debris. 


- — ltcan be assumed that debris are humic and fulvic acids, small molecules with 
a high content of oxygen functionalities. Consequently, oxidative level of G-O 


layers is lower than the as produced GO. 


- — GANF helical-ribbon carbon nanofibers are an excellent parent material for the 
top-down production of G-O. Good quality, large platelets and a high mono- 


and bilayer yield is achieved by modified Hummers-Offeman method. 


-  G-O produced from BNB90 natural graphite contains lower amount of few- 
layers crystals. The use of NaNO; increases the amount of mono- and bilayers 


to a certain extent. 


-  Hummers-Offeman method results in the introduction of functional groups 
with similar chemical nature in GANF and BNB90.: hydroxyls, epoxides, ethers, 
carbonyls (ketone groups), carboxyls, adsorbed water and organosulfates. 
However, different amount of functional groups are introduced depending on 


the parent materials. 


- —KMnO, penetrates better in GANF layers than in BNB9O layers. As a result: 
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. The formation of carboxyl, dominat group in G-O edges, is more 


favored in graphite than in GANF. 


. Higher amount of debris are formed in carbon nanofibers than in 
BNB0O. It is due to the “cutting effect” of KMnO, in the inner layers of 


the carbon nanofibers. 


- The studied oxidation methods have different reaction mechanisms. Therefore 


the methods result in different crystal morphology and oxygen content. 


- —Hummers-Offeman oxidations, based on H2504 and KMNO4, are the most 
satisfactory for producing G-O. On the other hand Brodie method based on 
(NaCIOz and HNO3) is only effective in the oxidation of the superficial layers. 
Staudenmaier method (based on H2504, HNO3 and NaCIO3) offers the worst 


results. 


- — Nitrate favors KMnO, penetration, leading to the higher formation of debris. By 
contrast, superficial effect of HNO; avoids the formation of larger quantities of 


debris. 


-  Exfoliation effect, solvent reduction ability, sample arrangement and debris 
content should be taken into account for a correct interpretation of the 


characterization of the samples. 


- — Debris can be either decomposed or removed by washing during G-O reduction 


treatments. This fact disguises the results interpretation of the GO reduction. 


- Thermal reduction treatments at high temperature reach the higher C/O ratios. 


336 


Conclusions 


- —Alower HI/GO ratio produces material with lower oxygen content and higher 


cristallinity than N>H, and NaBH, at higher ratios. 
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